The Unit Cell and Space-Group of §-Octamethylcellobiose 
and §-Hendecamethylcellotriose. 


By Tatuo OHASI. 
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By means of X-rays the dimensions of the rhombic unit cell have been determined 
to be a=12.0 A, 6 = 4.7 A, e=4.50A for $-octamethyleellobiose and a= 21.3 4, 
b= 34.5 A, e=4.50A for (-hendecamethyleellotriose. These substances possess the 
same corresponding space group D$—P2,2,2,, the number of molecules in the unit being 
four. The results are completely different from that reported by Trogus and Hess. 


Introduction. An X-ray investigation on the crystals of j-octame- 
thylcellobiose and /-hendecamethylcellotriose had already been made by 
Trogus”) in 1932 and by Trogus and Hess) in 1935, who determined 
the identity period along the needle axis of the former crystal to be 4.3A 
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and the unit cell of the latter to be monoclinic having the dimensions 
a= 20.44, b=4.8A (along the heedle axis), c = 21.0A, with # = 75°. 
From these constants and the density p = 1.25, the number of the methyl- 
cellotriose molecules in the unit was calculated to be 2—3, and, according 
to their choice, the two molecule unit is more probable. The substances 


(1) C. Trogus, Naturwissenschaften, 20 (1932), 317. 
(2) C. Trogus and K. Hess, Ber., 68 (1935), 1605. 
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used in these investigations were bundles of fine long crystals paralleled 
along the needle axis and so the photographs taken corresponded to the 
complete rotation or fiber diagrams. Thus not quite free from doubt is 
the correctness in indexing the reflexions from these photographs and 
it seems also strange that the number of molecules in the unit calculated 
by us to be 2.3 is so much deviated fram the whole number 2. 

Accordingly, it seems very desirable to make re-examination more 
precisely by the single crystal methods. Fortunately comparatively large 
single crystals of 6-methylcellobiose and $-methylcellotriose were obtained 
from aqueous solutions in our laboratory and the present investigation 
has been carried out with these substances.‘* 


The Unit Cell and Space-Group. The crystals used were long thin 
rhombic prisms, the diameters being about 0.3 mm. for octamethyl- 
cellobicse and about 0.1 mm. for hendecamethylcellotriose. 

In each case, the needle axis was taken as the c-axis which corresponds 
to the b-axis chosen by Trogus and Hess. There is a perfect cleavage 
parallel to a plane along the needle axis, 
and the axis perpendicular to this cleavage 


P plane was chosen as the a-axis. 
The apparent densities, which were 
é measured by the floatation method in aqeous 


solution of K.CO;, are about 1.23 and 1.26 
cleavage a(100) | respectively. The true values should per- 
haps be somewhat larger than the above, 
because of the adsorbed air on the surface 
of the crystals which could not be removed 
completely. ; 

The symmetry of Laue photographs taken with X-ray beams normal 
to the a-plane (100) and b-plane (010) was D.,. Oscillation photographs 
about the c-axis and Weissenberg photographs of (hk0), (hkl) with 1=1 
to 3, and (Okl) were taken with Cu K,-radiation. The results of the 
analyses of these photographs are as follows: 





Fig. 1. 


Number of mols. 


a b c in the unit. 
Octamethyleellobiose . . . . 12.0A 43.7 4.50 3.88 = 4 
Hendecamethyleellotriose. . . 21.3A 34.5 4.50 3.87 = 4 


Assuming the number of molecules in the unit to be four, the densities 
are calculated to be 1.27 and 1.30 respectively. Taking the accuracy of 
the measurements into account, these values seem very reasonable. 

As mentioned above Laue photographs show D., symmetry. Weissen- 
berg photographs show that the angles a, # and y between three axes are 
all 90° and, moreover, the intensities of the reflexions of (hk1), (hk1), 
(hk1) and (hk1) are all completely equal to each other and those of (hk2), 
and (hk2), and (hk2), and (hk2) are all equal, and so on. Thus there is 





(3) These substances were prepared by means of acetolysis followed by methylation 
of cellulose. 
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Plate 1. (hk0) Weissenberg photograph Plate. 2. (hk1) Weissenberg photograph 
of $-octametylcellobiose. of $-cctamethylcellobiose. 


no doubt that the crystals belong to the rhombic system instead of mono- 
clinic. Powder photographs of these substances agree with those of Tro- 
gus and Hess completely, so that the substances used by them and by the 
present author must be identical, possibility of polymorphism being thus 
eliminated. Perhaps the results of Trogus and Hess would be incorrect. 

It is characteristic that reflections (h00), (0k0) and (001) are not 
present when h = 2n+1, K=2n+1 and 1=2n+1. Accordingly, the 


space groups of these substances are D$—P212121. 


Some Discussion about Molecular Arrangement in the Crystals. The 
value 4.50A of the identity periods along the c-axis for both substances 
and the present chemical view of the pyranose unit lead to the arrange- 
ment that the molecular plane containing the pyranose rings, or at least 
the longest axis of these molecules, lies perpendicular, or almost perpendi- 
cular, to the needle axis. Although this was suggested by Trogus and 
Hess, the present equality of the value 4.50A for both crystals seems to 
account for the analogous structure in a more natural manner. 

The acetyl derivatives of these substances were investigated in 1934 
by Leuck and Mark, and they also concluded that the molecular chains 
lie perpendicular to the needle axis from the fact that their identity 
periods of these acetyl-compounds are always 5.7A corresponding to the 
above value 4.50A. 

In this respect,,molecular arrangement in crystals of acetylderiva- 
tives suggested by Leuck and Mark is quite analogous to that of methyl- 
derivatives given by Trogus and Hess and by the present author. 

Furthermore, Leuck and Mark speculated that the identity period 
15A along the b-axis is common to all these substances and that along 
the a-axis increases steadily with the number of glucose residues in the 
molecule: viz. 1 xX 24.3A, 21A and 29-30A for acetyl derivatives of 
glucose, cellobiose, and cellotriose. According to this view, the molecular 
chains of these substances are to be parallel, or almost parallel, to the 
a-axis in the crystals. 

In the present investigation of the methyl derivatives, however, such 
a relation is not found between the dimensions of the two unit cells. There 








(4) G. J. Leuck and H. Mark, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 1959. 
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are no common values except along the needle axis. The period along 
the a-axis of methylcellobiose (12.0A) is smaller than that of methyl- 
cellotriose (21.3A), and the b-axis of the former (43.7A) is larger than 
that of the latter (34.5A). These facts suggests that the molecular chains 
are not parallel but have some inclination to each other, accordingly to 
the a-axis, and have such a tendency that the angle of this inclination 
decreases with the increasing number of glucose residues in the molecule, 
in other words the molecular chains of methylcellotriose are more parallel 
to each other (or to the a-axis) than methylcellobiose. 

In such a way the molecules of #-octamethylcellobiose or /-hende- 
camethylcellotriose are presumably arranged in the rhombic crystal lat- 
tice, fulfilling at the same time the condition of the space group symmetry 
Dt. 

In conclusion, the author wishes to express his best thanks to Pro- 
fessor I. Nitta,.Professor Y. Go, and Dr. T. Watanabe for their kind in- 
terest during the work, and also to Mr. H. Tani for supplying the crystals 
which were used in this investigation. 


Institute for Fibre Research, Faculty of Science, 
Imperial University of Osaka. 


Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs. 

V. Die Sorption des Sauerstoffs durch Manganoxyd und die 

Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Sauerstoffgas 
und Manganoxyd. Teil I Sorptionsversuche."’ 


Von Noriyoshi MORITA, 


(Eingegangen am 10. November 1939.) 


Inhaltsubersicht. Die Sorption des Sauerstoffgases durch Manganoxyd bei 
verschiedenen Temperaturen wird unter konstantem Druck (2/3 atmospharischem 
Druck) kinetisch verfolgt. Dabei wird gefunden, dass die Sorptionsgeschwindigkeit 
bei Zimmertemperatur fast unmessbar klein und auch bei 275°C. sehr gering ist. 
Wenn man dagegen die Temperatur des Manganoxyds bis auf 325°C. steigen lasst, 
tritt ziemlich plétzlich eine lebhafte Sorption ein und die Sorptionsgeschwindigkeit 
bei dieser letzt genannten Temperatur ist etwa fiinfzehnmal so gross wie bei 275°C. 
Dieser Zuwachs der absorbierten Menge des Gases mit der Temperatur dauert bis 
auf etwa 530°C. Aber wenn man das auf diese Weise mit Sauerstoff reichlich ab- 
sorbierte Manganoxyd weiter oberhalb 530°C. erhitzt, tritt eine lebhafte Desorption 
des Sauerstoffgases ein und ein Teil des im Oxyd enthaltenen Sauerstoffs geht ver- 
loren. Bringt man aber die Temperatur des auf diese Weise einen Teil des Sauerstoffs 
verlorenen Manganoxyds wieder auf ein niedrigeres Niveau zuriick, dann nimmt es 
wieder Sauerstoff auf und dasselbe Verfahren kénnen wir, so oft wie man will, wie- 
derholen. 





(1) I. Mitteil.: dies Bulletin, 13 (1938), 357; II. Mitteil.: ibid., 13 (1938), 601; III. 
Mitteil. : ibid., 13 (1938), 656; IV. Mitteil. :-ibid., 14 (1939), 9. 
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Einleitung. Beim vorhergehenden Versuch (IV. Mitteil.), wo die 
katalytische Wirksamkeit der Oxyde der zur vierten Hauptreihe des 
periodischen Systems gehérigen Elemente fiir die Austauschreaktion der 
O-Atome zwischen gasférmigem Sauerstoff und Wasserdampf verglichen 
wurde, ergab sich, dass das Manganoxyd unter den dabei untersuchten 
Oxyden, namlich den Oxyden von Ca, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe und Ni, die 
grosste Wirksamkeit besitzt. An der Oberflache des Manganoxyds wird 
namlich die Austauschreaktion schon bei 280°C. bemerkbar und oberhalb 
400°C. die Reaktionsgeschwindigkeit so gross, dass das Austauschgleich- 
gewicht sehr schnell erreicht wird. Uber den Mechanismus dieser kataly- 
tischen Reaktion ausserten wir damals die Vermutung, dass die aktivierte 
Adsorption des Sauerstoffs an der Oberfliche des Manganoxyds eine 
massgebende Rolle spielen diirfte. Der Zweck der vorliegenden Versuche 
liegt deshalb darin, dass durch Sorptions- und Austauschversuche direkte 
experimentelle Beweise fiir diese Vermutung gesucht werden. 

Uber die Sorption des Sauerstoffgases durch Manganoxyd bei der 
Erhitzung des letzteren im Sauerstoffgas fehlte es bisher nicht an einge- 
henden Versuchen. Da aber bei manchen dieser Versuche das Experiment 
unter verhaltnismassig kleinem Partialdruck von Sauerstoff (wie z.B. 
in verdiintem Sauerstoffgas bzw. in atmospharischer Luft) durchgefiihrt 
wurde, so kénnen wir deren Ergebnisse nicht ohne weiteres mit den der 
friiher von uns ausgefiihrten Austauschversuche vergleichen. Die 
letzteren Versuche wurden namlich immer unter dem etwa 2/3 atmos- 
pharischen Partialdruck von Sauerstoff durchgefiihrt (vgl. IV. Mitteil.). 
Bei dem vorliegenden Versuche kommt deshalb zunachst (Teil I) die 
Sorption des Sauerstoffs durch Manganoxyd bei verschiedenen Tempera- 
turen unter 2/3 atmospharischem Druck zur Untersuchung. Anschliessend 
an diesen Sorptionsversuch wird dann die Austauschreaktion der O-Atome 
zwischen gasférmigem Sauerstoff und festem Manganoxyd unter den 
Ahnlichen Versuchsbedingungen wie beim Sorptionsversuche untersucht 
(Teil I1) und zum Schluss werden die beiden Versuchsergebnisse ver- 
glichen und diskutiert. 


1. Apparatur und Versuchsanordnung. Um die Menge des Sauer- 
stoffs, der durch eine bestimmte Menge von Manganoxyd unter ver- 
haltnismissig hohem Druck und bei hohen Temperaturen absorbiert wird, 
in Abhangigkeit ‘von Zeit und Temperatur méglichst genau zu messen, 
wird eine Differentialmethode verwendet. Die dabei benutzte Apparatur 
wird in Abb. 1 schematisch erlautert. Das Sorptionsgefass A, das das 
Mangaoxyd enthalt, und das leere Vergleichsgefiss B sind beide aus 
Quarz, wahrend die sonstigen Teile der Apparatur aus Glas bestehen. 
Die beiden Gefasse A und B befinden sich in einem elektrisch erhitzten 
Thermostat O und kénnen durchSchliff s,s mit Quecksilberdichtung sowie 
die mit drei Hahnen 1, 2 und 3 versehenen Glaskappillaren separat zu 
der mit Quecksilber gefiillten Gasbiirette A’ und B’ bzw. zusammen zum 
(nicht in der Abb. gezeigten) Gasbehadlter oder zur Vakuumpumpe 
gefiihrt werden. Das Vergleichsmanometer M, das an seinem unteren 
Ende zusammen mit Gasbiiretten A’ und B’ durch einen Gummischlauch 
zu einem gemeinsamen Quecksilberniveaugefass N verbunden. ist, fiihrt 
an seinem oberen Ende zu einem (nicht in Abb. gezeigten) Manostat. 
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Da aber der Gasdruck in diesem Manostat auf einem gewiinschten Druck 
konstant gehalten werden kann,‘ bleibt der Druck .im Vergleichsmano- 
meter M auch immer konstant. Die Héhe der Quecksilberniveaus in bei- 
den Gasbiiretten A’ und B’, die offensichtlich durch passende Handhabung 
des Niveaugefadsses N gleichzeitig mit dem in Vergleichsmanometer M 


Zu ee a ee Zum 
Pumpe *— ~~ Gasbehalter 


A: Sorptionsgefass. 
B: Vergleichsgefass. 


A’: Zum Sorptionsgefiss gehérende 
Gasbiirette. 


Zum 
Manostat 


B’: Zum Vergleichsgefass gehérende 
Gasbiirette. 


M: Zum (nicht in Abb. gezeigten) 
Manostat fiihrender Vergleichs- 
manometer. 

N: Quecksilberniveaugefass. 

O: Elektrischer Ofen. 

1. u. 2: Ejinfache Hahne. 
3: Doppeldurchgebohrter Hahn. 
s 


s, Schliffe mit Quecksilberdichtung. 





Abb. 1. Sorptionsapparatur. 


ab- und aufgehoben werden kénnen, werden auf einem fiir alle diese drei 
Rohre gemeinsamen Spiegelmassstab abgelesen, der dicht hinter den 
Rohren befestigt ist. Die Temperatur um diese Gasbiiretten, die immer 
bei Zimmertemperatur gehalten ist, wird mit einem Quecksilberthermo- 
meter und die des elektrischen Ofens O, die wahrend des Versuches 
allmahlich gesteigert wird, mit einem Quecksilberthermometer bzw. 
mittels eines Platin/Platin-Rhodium-Thermoelements gemessen. 

Um mit Hilfe dieser Apparatur die Menge des durch Manganoxyd 
absorbierten Sauerstoffs in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur zu 
messen, wird zuniachst eine bestimmte Menge Manganoxyd, das auf dem 
weiter unten zu erwihnenden Wege bereitet worden ist, in Sorptionsgefiss 
A eingewogen und dann die ganze Apparatur so weit wie médglich 
evakuiert, indem man sie durch Hahne 1, 2 und 3 mit der Vakuumpumpe 
verbindet. Wahrend dieser Evakuierung wird aber der elektrische Ofen 
O bis auf 800°C. erhitzt, um dadurch die im benutzten Manganoxyd von 
vorn herein absorbiert enthaltenen Gase so weit wie méglich auszuschalten. 
Danach werden beide Hahne 1 und 2 (aber nicht Hahn 3!) aufgeschlossen 
und die Temperatur des Ofens wieder bis auf Zimmertemperatur 
gebracht. Wenn in dieser Weise die ganze Apparatur bis auf Zimmer- 
tenperntet abgekiihlt worden ist, wird die Apparatur mit dem Behialter 





(2) C.C. Coffin, J. Am. Cheb iu, 55 (1933), 3645 ; N. Morita, J. Che. Soc. ‘iuiia, 
56 (1935), 325. 
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des Sauerstoffgases verbunden, und man lasst das Gas durch H4hne 1, 2 
und 3 in die ganze Apparatur d.h. in Gefasse A und B sowie in Gasbiirette 
A’ und B’ einstrémen. Aber so bald als die Quecksilberniveaus in beiden 
Gasbiiretten A’ und B’ bis zu derselben Héhe wie im Vergleichsmanometer 
M herabgedriickt worden sind, werden beide Hahne 1 und 2 (aber nicht 
Hahn 3!) geschlossen und von diesem Zeitpunkt an beginnt nun der 
Versuch. Dieser wird nun derart ausgefiihrt, dass man die Temperatur 
des elektrischen Ofens O stufenweise bzw. méglichst langsam zum Steigen 
bringt (vgl. weiter unten Abbn. 2 und 3) und zugleich die von Mangan- 
oxyd absorbierte Menge des Sauerstoffgasses mit Hilfe der Gasbiiretten 
A’ und B’ misst. 

Das Sauerstcffgas fangt schon an bei dem Moment, wo es in die 
Apparatur eingefiihrt wird, durch das Manganoxyd absorbiert zu werden, 
weil Hahn 3 immer offen bleibt.“ Dementsprechend steigt das Quecksil- 
berniveau in Gasbiirette A’, die mit Sorptionsgefasse A verbunden ist, 
allmahlich und unter den sonst gleich bleibenden Versuchsanordnungen 
miisste der Gasdruck in Biirette A’ und folglich in Sorptionsgefiss A 
nach und nach abnehmen. Deshalb wird im wirklichen Fall Niveaugefiss 
N wahrend des Versuches allmahlich aufgehoben, so dass das Quecksil- 
berniveau in Biirette A’ immer gleich hoch wie das in Vergleichsmano- 
meter M gehalten ist. Da aber dieses letztere Rohr M, wie schon oben 
erwahnt, mit einem Manostat verbunden ist und folglich der Gasdruck 
in diesem Manometer immer konstant bleibt, kénnen wir auf diese Weise 
die Sorptionsgeschwindigkeit unter konstantem Druck bestimmen. In 
der Praxis halten wir den Druck im Manostat immer konstant bei 2/3 
atmosphirischem Druck. Vergleichsgefass B und die dazu gehérende 
Gasbiirette B’ werden mit dem Zweck eingefiihrt, um aus dem Unterschied 
zwischen den Ablesungen an Biirette A’ und B’ das Volumen des wirklich 
von Manganoxyd absorbierten Gases zu _ bestimmen (Differential- 
methode!).‘) Deshalb wird die Niveauhdéhe in Biirette B’ auch midglichst 


(3) Bei dieser Versuchsanordung wird deshalb immer eine kleine aber unbestimmte 
Menge des Gases zwischen dem Augenblick der Einfiihrung des Gases in die Apparatur 
und dem Beginn des Sorptionsversuches durch Manganoxyd absorbiert. Aber diese Menge 
des Gases braucht man bei dem vorliegenden Versuche nicht in Rechnung bringen, weil 
es sich hier nicht um die Bestimmung einer absoluten Menge des absorbierten Gases 
sondern um ihrer Abhaingigkeit von der Temperatur handelt. Wenn dagegen die erstere, 
d.h. die absolute Menge des bei einer bestimmten Temperatur durch Manganoxyd absor- 
bierten Gases gemessen werden soll, kann die Versuchsanordnung wie folgt abgedndert 
werden, indem Doppelhahn 3 benutzt wird. Dieser wird naimlich nach der Evakuierung 
der ganzen Apparatur geschlossen und auf diese Weise nur Gasbiiretten A’ und B’ (nicht 
aber Sorptionsgefass A und Vergleichsgefass B) resp. bis zu Hahn 1 und 2 mit dem 
betreffenden Gas ausgefiillt. Dann wird Hahn 3, nachdem Sorptionsgefaiss A und Ver- 
gleichsgefass B bis auf eine gewiinschte Temperatur erhitzt worden ist, schnell gedffnet 
und das Volumen des Gases, das durch das in A befindliche Absorptionsmittel (wie z.B. 
Manganoxyd) absorbiert wird, genau so ®ie bei dem vorliegenden Versuche differential- 
methodisch bestimmt. 

(4) Selbstverstandlich braucht man diese Differentialmethode nicht zu verwenden, 
wenn die absolute Menge des absorbierten, Gases sehr gross ist, wie z.B. bei hédheren 
Temperaturen in vorliegendem Versuche. Bei solch einem Fall kann man ndmlich die 
absorbierte Menge des Gases allein mit Hilfe des Sorptionsgefasses A und die zugehériger 
Gasbiirette A’ (aber nicht unter Benutzung des Vergleichsgefasses B und der Gasbiirette 
B’) ohne weiteres bestimmen. Uber die dabei benutzte Rechnungsmethode vgl. z.B. J. 
Sameshima, Bull. Chem. Soc. Japan, 2 (1927), 2. 
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gleichzeitig wie Biirette A’ abgelesen. Da aber das Quecksilberniveau in 
Biirette B’, ausgenommen den ersten Augenblick beim Anfang des Ver- 
suches, sich offensichtlich nicht in derselben Héhe wie in Biirette A’ bzw. 
Vergleichsmanometer M befindet, wird der Quecksilberkopf in Biirette 
B’ bei seiner Ablesung augenblicklich in dieselbe Héhe wie Vergleichs- 
manometer M gebracht und nach der Ablesung wieder gesenkt. Auf 
diese Weise wird die Niveauhdéhe in beiden Gasbiiretten A’ und B’ von 
Zeit zu Zeit aber bei genau gemessenen Zeitpunkten verglichen, wahrend 
die Temperatur des elektrischen Ofens O, in dem sich Sorptionsgefass A 
und Vergleichsgefass B befinden, stufenweise bzw. méglichst langsam von 
Zimmertemperatur bis auf die héchste benutzte Temperatur erhéht wird. 
Die Temperatur um Gasbiiretten A’ und B’ sowie Vergleichsmanometer 
M wird dabei immer bei Zimmertemperatur gehalten. 


2. Ausrechnung der Sorptionsmenge. Um aus den direkt abgele- 
senen Skalenteilen an beiden Gasbiiretten A’ und B’, die wir mit S, und S;, 
bezeichnen wollen, das wirkliche Volumen V, und Vy, des in diesen beiden 
Biiretten befindlichen Gases auszurechnen, wird angenommen, dass die 
letzteren als eine Funktion zweiter Ordnung der ersteren ausgedriickt 
werden kénnen: 


Va = G,S,+b,S2 und Vg = pSpt bpSZ (1). 


In diesen Gln. driicken a,, b,, a; und by, die auf beiden Biiretten be- 
ziehenden Konstanten aus und kénnen experimentell bestimmt werden. 
Wenn so das Volumen in beiden Gasbiiretten A’ und B’ beim Anfang des 
Versuches” sowie bei einem anderen gewissen Zeitpunkt bestimmt wird, 
dann lasst sich das Volumen des Gases Vs, das zwischen diesen beiden 
Zeitpunkten durch Manganoxyd absorbiert wird, in erster Anndhrung 
durch Gl. (2) angeben, wenn man diéses Volumen auf Normaltemperatur 
(O°C) bezieht: 

273 


273 
«+ Van 8 a 2). 
273+! (Vp A) 97344 (2) 


V, = (Vg— V4) 
In dieser Gl. driickt V, , Vp und t resp. das Volumen in Biirette A’ und 
B’ sowie die Temperatur um Gasbiiretten (Zimmertemperatur!) beim 
Anfang des Versuches und V,’, V;’ und t’ (ebenfalls Zimmertemperatur!) 
die entsprechenden Werte bei einem bestimmten Zeitpunkt wahrend des 
Versuches aus. Diese Gl. (2) ist aber, wie oben erwdhnt, nur in erster 
Annahrung richtig, weil wir bei ihrer Ableitung den kleinen Unterschied 
des Volumens zwischen beiden Gefaissen A und B sowie das Volumen des 
in Gefiss A befindlichen Manganoxyds ausser Acht liessen. Die Kor- 
rektion gegen diese beiden Vernachlassigungen wird nun auf folgende 
Weise in Rechnung gebracht. 
Erstens wird die Korrektion gegen den Unterschied des Volumens 
zwischen beiden Gefissen A und B experimentell bestimmt. Zu diesem 
Zweck wird das Mangancxyd im Sorptionsgefiss A abgeleert und dann 


5e 








* (5) D.h. beim Augenblick, wo beide Hahne 1 und 2 geschlossen werden. 
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dieses Gefaiss A sowie Vergleichsgefass B beide gleich mit 2/3 atmosphiri- 
schem Sauerstoffgas bei Zimmertemperatur T ausgefiillt. Wird nun die 
Temperatur des elektrischen Ofens O mit offen bleibendem Hahn 3 von 
Zimmertemperatur 7 bis auf eine bestimmte Temperatur 7’ erhdht, so 
wird ein Teil des in beiden Gefassen A und B befindlichen Gases wegen 
der Warmeausdehnung aus diesen Gefiissen A und B in beide Gasbiiretten 
A’ und B’ ausgetrieben. Da aber die Volumen beider Gefiisse A und B 
sowie ihrer Temperaturen miteinander nicht streng gleich sind, kénnen 
die Volumen des Gases, das in beide Biiretten A’ und B’ ausgetrieben 
worden ist, auch nicht immer miteinander gleich sein. Nimmt man 
deshalb an, dass das Volumen des Gases, das aus Sorptionsgefaiss A in 
Biirette A’ ausgetrieben wird, um |V, grésser als das des aus Vergleichs- 
gefaiss B in Biirette B’ ausgetriebenen Gases ist, dann miissen wir diesen 
Unterschied 4 V,; zu dem aus Gl. (2). ausgerechneten Volumen des ab- 
sorbierten Gases Vs addieren: 


V,(korr.) = V,+4V; (3). 


In der Praxis haben wir in einem Vorversuch den Volumenunter- 
schied .1V, bei verschiedenen Ofentemperaturen 7’ gemessen und den 
ersteren gegen den Unterschied zwischen der betreffenden Temperatur T’ 
und Zimmertemperatur T graphisch aufgetragen. Deshalb kénnen wir 
beim Haupt- d.h. Sorptionsversuch die nétige Korrektion AV, bei einer 
bestimmten Ofentemperatur 7’ aus dieser Kurve cline weiteres finden.” 

Die zweite Korrektion AV>2, die von dem durch Manganoxyd besetzten 
Volumen in Gefass A herriihrt, wird rechnerisch ermittelt.“ Bezeichnet 
man namlich mit V,, das Volumen des zum Versuch benutzten Mangan- 
oxyds, so wird das gleiche Volumen des Gases in Gefiss A durch dieses 
feste Adsorptionsmittel ausgesperrt.' Deshalb wird eine gréssere Menge 
Sauerstoffgas in Vergleichsgefass Bals in Sorptionsgefass A angesammelt 
und dementsprechend miissen groéssere Mengen Sauerstoffgas aus dem 
ersteren in Biirette B’ als aus dem letzteren in Biirette A’ ausgetrieben 
werden, wenn die Temperatur des Ofens von Zimmertemperatur T bis 
auf eine bestimmte Temperatur 7’ erhéht wird. Dieser Volumenunter- 
schied AV. betraigt aber offensichtlich: 


273 + T’ 273 

Va = Vol -1) . 4), 
. 273+T /273+T @) 

wenn man ihn auf Normaltemperatur (0°C) bezieht und weiterhin die 

geringe Warmeausdehnung des festen Adsorptionsmittels d.h. Mangan- 

oxyds ausser Acht lasst. Da diese zweite Korrektion 1V. offensichtlich 


c 


(6) In Wirklichkeit erweist sich diese Korrektion JV, wegen des fast gleich grossen 
Inhalts beider Gefasse A und B im allgemeinen als sehr gering. 

(7) Bei der vorliegenden Versuchsanordnung erweist sich diese zweite Korrektion 
AV, viel grésser als die oben angegebene erste Korrektion JV,. Eventuell kann man 
auch die Apparatur von vorn herein so konstruieren, dass beide Korrektionen jV, und 
AV. sich gegeneinander mdglichst vollstanding kompensieren. Zu diesem Zweck muss 
offensichtlich Sorptionsgefass A bis zu einem gewissen Grad grésser als Vergleichsgefass 
B geblasen werden. 
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von V, aus Gl. (2) abgezogen werden soll, ergibt sich als die endgiiltige 
Forme! fiir das korrigierte Volumen V. (korr.) des absorbierten Gases 
die Gl.: 


» wn 278 273 ) 

V,(korr.) = V,+4Vi—4Ve = {(V,—-Vi)—23_~ (V2-—V. 

(korr.) 1 2 if B 7347 (Vz J orsaiht 
Vu» x V_{28+T 1) 278 (6), 


273+T 273+ T 


wo das Volumen AV._, die graphisch ermittelte erste Korrektion AV, 
bei Ofentemperatur T’ bedeutet (vgl. oben). Bei dieser Ausrechnung von 
V. wird die Wirmeausdehnung des Gases, das in dem Kapillarenteile der 
Apparatur enthalten ist, wenig beriicksichtigt, weil erstens die beiden 
Kapillarenteile zwischen A und A’ sowie B und B’ gegeneinander méglichst 
ahnlich konstruiert sind und zweitens die Temperatur um diese Teile 
(Zimmertemperatur!) wahrend des Versuches fast konstant bleibt. 


3. Sorptionsversuch I mit niedrigerem Oxyd des Mangans. Das 
in diesem Versuch verwendete Manganoxyd wird auf folgendem Weg 
hergestellt. Die wassrige Lésung von reinem Mangan-(II)-nitrat wird 
zunachst mit Ammoniaklésung versetzt und der dabei entstandene Nieder- 
schlag von Manganoxyhydrat, nachdem er mit heissem destilliertem 
Wasser wiederholt gewaschen worden ist, im Trockenschrank bei 120°C 
moglichst vollstandig getrocknet. Reines Manganoxyd wird dann aus 
diesem getrockneten Niederschlag dadurch gewonnen, dass man ihn in 
einem Quarzrohr unter vermindertem Druck etwa fiinf Stunden lang bis 
auf etwa 500°C erhitzt. Aus dem so hergestellten Oxyd wird nun 11.2 ¢ 
in Sorptionsgefiss A eingewogen und die ganze Apparatur médglichst 
volistandig evakuiert. Wahrend dieser Evakuierung wird die Temperatur 
des elektrischen Ofens O, in dem sich Sorptionsgefass A befindet, zunachst 
bis auf etwa 800°C erhéht. Da aber bei dieser Temperatur eine minimale 
Entwicklung des Gases (héchstwahrscheinlich wegen der thermischen 
Dissoziation des Manganoxyds) noch nach fiinf Stunden bemerkbar ist, 
wird die Temperatur des Ofens bald bis hinunter auf 500°C herabgesetzt. 
Durch diese Herabsetzung der Ofentemperatur hoért jetzt die Gasent- 
wicklung vollkommen auf und so wird ein,sehr kleiner Druck (kleiner 
als ein tausendstel mm Hg!) in der Apparatur erreicht. Hierauf wird 
nun der elektrische Ofen O sofort bis hinunter auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt und nachdem die ganze Apparatur mit Sauerstoffgas bis 2/3 
atmospharischem Druck ausgefiillt worden ist, wird mit dem Sorptions- 
versuch begonnen, indem man die Temperatur des elektrischen Ofens O 
stufenweise steigen Jasst und bei jeder stationar bleibenden Temperatur 
das Volumen des absorbierten Gases bestimmt. Die dabei gewonnenen 
Versuchsergebnisse sind in der nebenstehenden Abb. 2 graphisch ange- 
geben. In dieser Abb. wird namlich das Volumen des Gases, das vom 
Anfang bis zu einem gewissen Zeitpunkt wahrend des Versuches durch 
ein Gramm Manganoxyd absorbiert worden ist, sowie die Temperatur des 
elektrischen Ofens bei jedem Zeitpunkt gegen die Versuchsdauer einge- 
zeichnet. Dabei gibt Kurve I und II die Abhangigkeit des Volumens des 





a N+ 


| 
| 
| 





OL, LL _ LLL LL, LLL L,Y | CN. it i, sli, . stim 


1939] Der katalytische Isotopenaustausch des gasférmigen Sauerstoffs. V. 527 


absorbierten Gases und Kurve III die der Ofentemperatur von der Ver- 
suchsdauer wieder. *) 
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Abb. 2. Sorption des Sauerstoffgases durch niedrigeres Oxyd 
des Mangans. 
Kurve J. Zeitabhangigkeit der Sorptionsmenge. 
Kurve II. Zehnfache Vergrésserung von Kurve I. 
Kurve III. Zeitabhangigkeit der Ofentemperatur. 


Wenn man die Form beider Kurven I (bzw. II) und III bei jedem 
entsprechenden Zeitpunkt auf der Abszisse vergleicht, wird ersichtlich, 
dass die Sorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs bei Zimmertemperatur 
fast unmessbar klein und auch bei 275°C. noch sehr gering ist. Sie 
betragt namlich bei Zimmertemperatur (unter 2/3 atmospharischem 
Druck und bei gewdhnlicher Temperatur gemessen) nur 0.04¢.c. pro 
Stunde pro g. Manganoxyd und bei 275°C. in derselben Einheit gemessen 
nur noch 0.1c¢.c. pro Stunde. Wenn aber die Temperatur des Mangan- 
oxyds bis auf 325°C. erhéht wird, nimmt die Sorptionsgeschwindigkeit 
ziemlich plétzlich zu. Sie betragt z.B. bei dieser letzten Temperatur in 
derselben Einheit wie bei den oben genannten beiden Temperaturen 
gemessen ca. 1.5c.c. pro Stunde pro g. Manganoxyd, d.h. sogar fiinf- 
zehnmal so gross wie bei 275°C. Deshalb darf wohl geschlossen werden, 
dass die merkliche Sorption des Sauerstoffgases durch Manganoxyd erst 
zwischen diesen beiden Temperaturen d.h. zwischen 275°C. und 325°C. 
eintritt. Von diesem Temperaturbereich an nimmt die Sorptionsgesch- 
windigkeit mit steignender Temperatur im steigenden Grade zu. Sie ist 
z.B. bei 360°C., wo der Gehalt des genutzten Manganoxyds an Sauerstoff 
schon sehr gross sein muss, noch so gross wie 5c.c. pro Stunde pro g. 
Manganoxyd. Diese Zunahme der absorbierten Menge des Gases mit 

(8) Die punktierten Teile auf jeder Kurve in vorliegender Abb. 2 sow:e in weiter 
unten gezeigter Abb. 3 entsprechen solchen Ze.ten wahrend der Versuche, wo die ganze 
Apparatur ohne Druckregulierung (aber bei fast konstant bleibender Temperatur) tiber 
Nacht stehen gelassen wurde. 
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steingender Temperatur dauert bis auf etwa 530°C. Aber wenn die Tem- 
peratur des Manganoxyds diese letzte Temperatur tiberschreitet, tritt 
ziemlich plétzlich die Desorption des Sauerstoffs auf und ein Teil des 
bisher von Manganoxyd aufgenommenen Sauerstoffgases wird daraus 
abgeben, wie man dies aus der absteigenden Form der Kurve I in Abb. 2 
bei diesem Temperaturbereich ersieht. Das so desorbierte Sauerstoffgas 
kann aber doch wieder vom Manganoxyd langsam aber untriiglich ab- 
sorbiert werden, wenn die Temperatur des letzteren bis zu etwa 400°C. 
herabgesetzt wird. Weiter findet man, dass diese Abgabe und Aufnahme 
des Sauerstoffgases an demselben Manganoxyd beliebig oft wiederholt 
beobachtet werden kann, lasst man die Temperatur des letzteren nur 
abwechselnd ab- und aufsteigen. 

Aus diesen Versuchsergebnissen wird ohne weiteres ersichtlich, dass 
die maximale Menge des Sauerstoffs, der unter den benutzten Versuchs- 
bedingungen durch das Manganoxyd absorbiert wird, aus dem Volumen 
des Sauerstoffs sich leicht errechnen lasst, der vom Beginn des Ver- 
suches d.h. von Zimmertemperatur bis zur oben angegebenen maxi- 
malen Temperatur d.h. bis zu 530°C. von der benutzten Menge des Man- 
ganoxyds aufgenommen wird. Dies entspricht etwa einem O-Atom pro 
vier Mn-Atom. Andererseits wird durch die chemische Analyse gefunden, 
dass dieses den Sauerstoff bis zur maximalen Grenze absorbierte Man- 
ganoxyd etwa die Zusammensetzung von MnOQ,., bis MnQ,.; besitzt. Aus 
diesen beiden Ergebnissen folgt deshalb, dass die Zusammensetzung des 
Praparats von Manganoxyd, das noch kein Sauerstoff absorbiert, d.h. 
direkt nach der Herstellung aus Manganoxyhydrat, der Formel MnQ,., 
nahe steht, d.h. Mangan-(III)-oxyd entsprechen muss. Da aber zur 
Herstellung dieses Oxyds, wie schon oben erwahnt, Mangan-(II)-nitrat 
verwendet wurde, muss geschlossen werden, dass Mn"™ wahrend des 
Prozesses zur Bereitung des Oxyds grdésstenteils bis zu Mn!" oxydiert 
wird. 


4. Sorptionsversuch II mit hoherem Oxyd des Mangans. Aus vor- 
hergehendem Versuch I wird gefunden, dass Mangan-(III)-oxyd Mn.0O, 
unter den benutzten Versuchsbedingungen durch die Sorption des Sauer- 
stoffs mindestens bis zu MnO,., bis MnO,.; d.h. nahe bis zu Mangandioxyd 
MnO. oxydiert wird. In vorliegendem Versuch II wird deshalb dieses 
héchste oxydierte Manganoxyd von vorn herein im Sorptionsgefiss 
bereitet und das Verhalten dieses Oxyds in 2/3 atmospharischem Sauer- 
stoffgas bei allmahlich steigender Temperatur beobachtet. Zu diesem 
Zweck wird zuniachst 5.7 g. Manganoxyd, das frisch aus Oxyhydrat bereitet 
worden ist, in Sorptionsgefiss A eingewogen und unter gleichzeitiger 
Ausfiillung der Apparatur mit 2/3 atmospharischem Sauerstoff bei 400°C. 
so lange erhitzt, bis kein Sauerstoffgas mehr von dem Manganoxyd auf- 
genommen wird. Danach wird der Sorptionsversuch, nachdem die ganze 
Apparatur einmal wieder bis zu Zimmertemperatur abgekiihlt worden ist, 
auf ganz ahnliche Weise wie bei Versuch I angefangen, indem die 
Sorptions- bzw. Desorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoffgases unter 
konstantem 2/3 atmospharischem Druck aber bei méglichst langsam 
steigender Temperatur gemessen wird. Die dabei gewonnenen Ergebnisse 
werden ebenfalls graphisch in Abb. 3 angegeben, wo Kurve I die Ab- 
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hangigkeit der adsorbierten Menge des Sauerstoffs und Kurve II die der 
Ofentemperatur von der Versuchsdauer wiedergibt. 

Wenn man die Form beider Kurve I und II in Abb. 3 auf gleiche 
Weise wie in Abb. 2 bei jedem entsprechenden Zeitpunkt untereinander 
vergleicht, wird gefunden, dass das benutzte héhere Oxyd des Mangans 
ebenso wie das in vorhergehendem Versuch I benutzte niedrigere Oxyd 
eine kleine Menge Sauerstoff aufnimmt, lasst man die Temperatur des 
elektrischen Ofens allmihlich steigen. Aber diese Sorption des Sauer- 
stoffgases dauert dieses Mal nicht so lang. Wird naimlich die Ofentem- 
peratur auf oberhalb von etwa 350°C. gesteigert, so tritt ziemlich plétzlich 
die Desorption des Sauerstoffs auf und ihre Geschwindigkeit nimmt mit 
steidender Temperatur ; 
heftig zu. Sie betragt pigs oP ———— 
z.B. bei 500°C. sogar 
0.4c.c. pro Stunde pro g. 0 100 | 500 
Manganoxyd. Wenn man ; f\, | 
jedoch die Temperatur [gees 
des Manganoxyds wieder 0.000 ¥ | +—— 400 
bis zu etwa 400°C. herab- 
sinken lasst, dann tritt 
abermals eine geringe 
Absorption des Sauer- 
stoffs auf, wie die auf- 
steigende Form des rech- 
ten Endes der Kurve I 
zeigt. Wir kénnen des- 
halb auch in vorliegendem | A le i canes cae 
Versuch II mit héherem 0.400 | 10 
Oxyd des Mangans ebenso  - 2 a « © 
wie in  vorhergehendem 
Versuch I mit _ niedri- 


— Sorptionsmenge in c.c./g. 


— Temperatur in °C 


Desorptionsmenge <— 


— Zeit in Stunden 


gerem Oxyd die reversible Abb. 3. Sorption des Sauerstoffgases durch 
Absorption und Desorp- héheres Oxyd des Mangans. 

tion des Saurstoff an Kurve I. Zeitabhangigkeit der Sorptionsmenge. 
einem und demselben Kurvell. Zeitabhangigkeit der Ofentemperatur. 


Manganoxyd bei héheren 

Temperaturen beobachten. (ber die Bedeutung dieser Erscheinung fiir 
die katalytische Austauschreaktion der O-Atome an der Oberflache des 
Manganoxyds soll in folgendem II. Teil gesprochen werden. 

Herrn Prof. T. Titani méchte ich fiir sein warmes Interesse an dieser 
Arbeit ergebenst danken. Der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Japani- 
schen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen Forschungen) 
sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung), die durch Gewih- 
rung des Stipendiums die Ausfiihfung dieser Arbeit erméglicht haben, 
bin ich auch zu grossem Dank verflichtet. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat Osaka. 
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Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilinchlor- 
hydrats in wisserigen Lésungen. I. Die Reaktion in neutraler 
und saurer Lésung.”” 


Von Masao KOIZUMI. 


(Eingegangen am 15. November 1939.) 


Inhaltsubersicht. Die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilin- 
chlorhydrats in neutralen sowie sauren schwer-wissrigen Lésungen wird mit Hilfe 
der friiher von Titani und dem Verfasser entwickelten Methode kinetisch verfolgt, 
indem man die Austauschgeschwindigkeitskonstante k unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen bestimmt. Dabei ergibt sich, dass dis Geschwindigkeitskonstante k, die 
unter der Annahme berechnet wird, dass die Reaktion als die bimolekulare Reaktion 
zwischen Anilinchlorhydrat und Wasser verliuft, fast unverandert bleibt, wenn man 
der Konzentration des Anilinchlorhydrats sowie der Saure in Lésung einen ziemlich 
weiten Spielraum lasst. Daraus wird geschlossen, dass die grundlegende Reaktion 
nach dem Schema: 


C;H;NH, + H:.DO+ — C.H,DNH, + H,0+ 


d.h. zwischen neutralen Anilinmolekiilen und Hydroxo- bzw. Deuteroxoniumionen 
stattfindet. 


Einleitung. Titani und der Verfasser™) haben friiher mitgeteilt, 
dass das Anilinchlorhydrat drei seiner — in o0-, 0’- und p-Stellung befind- 
lichen“) — Kernwasserstoffatome mit messbarer Geschwindigkeit gegen 
die des Wassers austauscht, wenn man dies in verdiinntem schwerem 
Wasser auflést und die so hergestellte Liésung etwa bei 80°C. einige 
Stunden lang stehen lisst. Spiter haben Ingold und seine Mitarbeiter“ 
die relative Geschwindigkeit der Deuterierungsreaktion von verschiedenen 
Arten der monosubstituierten Benzolderivate durch ebenfalls verschiedene 
Arten der Deuterierungsmittel von saurem Charakter, wie z.B. DHSO,, 
DH.O* u.s.w., verglichen und kamen dadurch zu dem Schluss, dass alle 
diese Arten der Deuterierungsreaktion ihrer Charakeristik nach als eine 
Art elektrophile Substitutionsreaktion aufgefasst werden kénnen. Die 
genannten Autoren nahmen z.B. an, dass die Austauschreaktion des 
Dimethylanilins in wissriger HCl-Lésung zwischen den freien Dimethyl- 
anilinmolekiilen und Hydroxc- bzw. Deuteroxoniumionen verlauft: 


CeH;N(CHs)2 + H.DO —e CsHiDN(CHs3)2 + H;0° P 


Diese Annahme erscheint auch sehr plausibel. Doch weil die von 
diesen Autoren ausgefiihrten Versuche vielmehr noch von qualitativer 





(1) In dieser sowie in den folgenden Mitteilungen wird die Lésung, die mit Sdure 
bzw. Alkali versetzt wird, und die ohne jeden Zusatz einfachheitshalber als resp. saure, 
alkalische und neutrale Lsu -g bezeichnet, ohne Riicksicht darauf, ob die Lésung wirklich 
sauer, alkalisch bzw. neutral reagiert. 

(2) M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 554. 

(3) Vgl. A.P. Best und C.L. Wilson, J. Chem. Soc., 1938, 28. 

(4) C.K. Ingold, C.G. Raisin und C.L. Wilson, J. Chem. Soc., 1936, 1637. 
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Natur waren, ist es wiinschenswert dieselben Versuche weiter nach der 
quantitativen Seite hin durchzufiihren. Aus diesem Grunde wird in der 
vorliegenden Arbeit die Austauschreaktion des Anilinchlorhydrats in 
wissrigen Lésungen mit Hilfe der von Titani und dem Verfasser friiher 
entwickeiten Methode® kinetisch verfolgt, indem man die Austausch- 
geschwindigkeit unter verschiedenen Versuchsbedingungen quantitativ 
bestimmt. 


Versuchsanordung. Da die in der vorliegenden Arbeit benutzte 
Methode im grossen und ganzen dieselbe ist wie bei den friiheren Ver- 
suchen mit Nitrophenol) und Phenol berichtet wurde, wird die nahere 
Erklarung der benutzten Gln. u.s.w. auf dort verwiesen. Bei den Ver- 
suchen in neutralen Lésungen wird etwa 2 bis 3 g. (aber wohl abgewogene 
Menge) getrocknetes Anilinchlorhydrat in etwa 1 g. (ebenfalls wohl ange- 
wogene Menge) verdiinnten schweren Wassers aufgelést und die so 
hergestellte Lésung wird in einem zugeschmolzenen und gut evakuierten 
Glassrohr bei verschiedener Temperatur verschiedener Zeitlange stehen 
gelassen. Danach wird das Wasser durch die Destillation im Vakuum 
vom Anilinchlorhydrat abgetrennt und dann gereinigt. Dagegen bei den 
Versuchen in saurer Lésung, die man unter Benutzung des mit Salzsaure 
zugesetzten schweren Wassers auf dhnliche Weise wie bei der neutralen 
Lésung ausfiihrt, wird das aus der Lésung im Vakuum abdestillierte Wasser 
zundchst unter Zusatz von gut entwissertem festem Kaliumcarbonat sorg- 
faltig neutralisiert und erst dann auf iibliche Weise gereinigt. In jedem 
Fall wird der D-Gehalt des verwendeten schweren Wassers vor (D,) und 
nach (D.) dem Versuch mittels eines Quarzschwimmers genau bestimmt 
und das Austauschaquivalent na des Anilinchlorhydrats wie iiblich mittels 
Gl. (1) errechnet: 


a 1). 
ws D. Mec (1) 


In dieser Gl. bedeutet M, und M,,. resp. die Molzahl des zum Versuch 
benutzten schweren Wassers und Anilinchlorhydrats und das Austauscha- 
quivalent na wird durch Gl. (2) definiert: 


na = SN, a; (2 ), 


wo n, und a; resp. die Anzahl und den Verteilungsquotient (V.Q.) der 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen wirklich ausgetauschten 
Arten der H- Atome in einem organischen Molekiil bedeutet und die Sum- 
mation fiir alle austauschbaren Arten H-Atome in einem Molekiil ausge- 
fiihrt werden muss. « 

Wenn auf diese Weise das Austauschaquivalent na des Anilinchlorhy- 
drats bei verschiedener Versuchsdauer ¢ bestimmt wird, dann lisst sich 
die mittlere Geschwindigkeitskonstante & fiir die Austauschreaktion der 








(5) M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 595. 
(6) .M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 595, 631. 
(7) M. Koizumi nnd T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 681. 
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Kernwasserstoffatome mit Hilfe der folgenden drei Gln. (3) graphisch 
ermitteln :‘®) 


k 
sd 2.303 (8a) 


x= V ry ees ( 3b ), 
(m2 M,.+ “.M,.+ M,) 
a a 


na—nNa 
) ee nan 


Y= Moa (8c). 
1+ Na—N ay 


2M +n 


ac 


In diesen Gln. bedeutet ”,; und a, resp. die Anzahl und den V.Q. der 
sehr schnell (fast momentan) austauschbaren H-Atome im betreffenden 
Molekiil, dagegen 2 und a. die fiir die mit messbarer Geschwindigkeit 
austauschbaren H-Atome in demselben Molekiil. Beim vorliegenden Fall 
mit Anilinchlorhydrat gehéren zu den erstenen Arten der H-Atome offen- 
sichtlich drei an N gebundene Amidwasserstoffatome und zu den letzteren 
drei (in o-, o’- und p-Stellung befindlichen) Kernwasserstoffatome. 
Deshalb kann man 7; = 3, a; = 1.1 und v= 3, a, = 0.9 setzen.” Das 
im Ziahler der Formel (3b) befindliche Volumen V der Lésung wird mit 
Hilfe der in Tabelle 1 angegebenen Daten iiber das spezifische Volumen 
einiger ausgewahlter Lésungen von bekannter Zusammensetzung (even- 
tuell unter Extra- bzw. Interpolation) rechnerisch gefunden. 


Tabelle 1. Spezifisches Volumen der Lisung des Anilinchlorhydrats 
in Wasser bzw. in Salzsaiure. 


Gewichtsverhaltnis 











Zusammensetzung der “1. Temp. sp. 
Lésung des ro [ey drats | °C. | Volumen 
- _ — —_—— — ‘ —_—_ | _ $$$ 

2.25 g. C;H;NH,Cl+1.00 g. H,O 2.25 79.5 0.9019 

- i ra ™ | 90.0 0.9069 

- - = 100.0 0.9121 

| 3.00 g. C,.H;NH,Cl+ 1.00 g. H,O | 3.00 100.0 0.9028 

| 2.25 g. C,H;NH;Cl+1.00 g. 3n-HCl 2.25 100.0 | 0.9012 
| 1.79 g. C,H,NH,Cl+ 1.00 g. H,O 

| +-0.325 g. C,H,NH.0 | - 100.0 | 0.9070 


(8) Vgl. Gl. (15) und (16) in der in Fussnote (5) referierten Mitteilung. 

(9) Fur diese Werte von V.Q., «, und 2, vgl. die in Fassnote (2) und (6) referierten 
Arbeiten. 

(10) Dieses letzte Datum ist fiir die spater zu veréffentlichten Versuche in alkalischer 
Lésung notig. 











1939] Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilinchlorhydrats 533 


Die mittlere Geschwindigkeitskonstante &, die mit Hilfe der Gln. (3) 
ermittelt wird, entspricht aber, wie man dies aus der Ableitung dieser 
Gln. ohne weiteres ersieht, der einfachen stéchiometrischen Gl.: 


CsHsNH;Cl + HDO = C;.H,DNH;Cl + H,O (4). 


Man nimmt nidmlich vorlaufig an, dass die Reaktion zwischen 
neutralen Anilinchlorhydratmolekiilen und Wassermolekiilen verlauft. 
Diese Annahme entspricht jedoch nicht immer (und zwar héchstwahr- 
scheinlich nicht) der Wirklichkeit und dementsprechend kann die so 
ermittelte Konstante & nicht immer von der Konzentration des Anilin- 
chlorhydrats und (bei der Reaktion in saurer Lésung) der Saéure un- 
abhangig sein. Wir kénnen deshalb unter Umstanden iiber den 
Mechanismus der Reaktion Naheres kennen lernen, wenn man den Einfluss 
der Konzentration des Anilinchlorhydrats und der Saure auf die Kon- 
stante & naher untersucht. 


Einfluss der Konzentration des Anilinchlorhydrats auf die Austausch- 
geschwindigkeit. Um uns zunachst tiber den Einfluss der Konzentration 
des Anilinchlorhydrats auf die Austauschgeschwindigkeit Kenntnis zu 
verschaffen, werden die Versuche unter sonst méglichst konstant blei- 
benden Bedingungen (bei 100°C. und mit lg. schweres Wasser) mit 
wechselnder Menge Anilinchlorhydrat durchgefiihrt. Die in der ersten 
Vertikalreihe der Tabelle 2 angegebenen Werte driicken die durchschnitt- 
liche Menge des Anilinchlorhydrats aus, die bei jeder Reihe der Versuche 
in lg. schweres Wasser aufgelést und damit ausgetauscht wird. 


Tabelle 2. Einfluss der Konzentration des Anilinchlorhydrats 
auf die Austauschgeschwindigkeit. 





Gewichtsmenge | Versuchs- | 























| ae | Me | le na |—XlogY-10° (k/2.303)-10° | 
chlorhydrats | in Stdn. | | | 
0.5 0.0146 | 0.0559 | 3.92 | 1.66 | 
1 0.0147 | 0.0555 | 461 | 3.94 
19 g. 2 | 0.0147 | 0.0556 | 5.16 | 6.40 33~3.4 | 
3 0.0147 | 0.0554 | 5.62 | 9.46 
6 0.0147 | 0.0556 | 6.06 — 
0 0.0174 | 0.0556 | 3.43 | a= 
0.5 0.0174 | 0.0563 | 3.98 192 | 
1 0.0174 § 0.0559 | 4.50 | 3.64 | 
= 0.0174 | 0.0554 | 5.16 | 6.63 
2.25 g. a. 0.0174 | 0.0554 | 5.69 10.6 3.5 ~ 3.6 
6 0.0174 | 0.0558 | 6.18 - 
6 0.0174 | 0.0558 | 6.28 ~ 
| 20 0.0174 | 0.0562 | 6.37 - | 
25 0.0174 | 0.0562 | 6.43 = | 
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Tabelle 2. (Fortsetzung) 


| 


| Gewichtsmenge | Versuchs- | 

















(| «ae Mec Mw nx | —Xlog Y-10*| (K/2.303)-10° 
chlorhydrats | in Stdn. | | 
| 05 0.0201 | 0.0556 4.00 | = 2.00 
1 0.0201 0.0556 4.66 | 440 | 
26 g. 2 0.0201 0.0555 | 5.16 | 68 | 35 99 
2 0.0201 | 0.0560 | 5.20 6.60 
3 0.0202 0.0552 | 5.78 | 12.0 
6 0.0201 0.0552 «6.26 -_ 
0 | 0022 | 0.056 | 343 | — | 
0.5 00232 0.0556 4.14 | 2.64 
1 0.0232 0.0555 4.61 | 4.41 
1 0.0232 | 0.0553 | 4.62 4.45 
2 0.0232 | 0.0556 5.25 | 7.70 
3.0 g |} 2 0.0232 | 0.0560 | 5.15 | 7.08 3.6 ~ 4.0 
3 0.0232 0.0554 | 5.80 12.5 
3 0.0232 0.0555 | 5.58 10.2 
3 0.0232 0.0558 | 5.58 10.2 
i 0.0232 | 0.0552 6.20 ‘- 
ici’ 0.0232 0.0560 | 6.18 | “< 





Die in der letzten Spalte der 
Tabelle angegebene mittlere Gesch- 
windigkeitskonstante & wird unter 
Benutzung der nebenstehenden 
Abb. 1 graphisch bestimmt, da die 
Neigung der (X log Y) — t Kurve, 
wie aus der Form der Gl. (3a) of- 
fensichtlich ist, ohne weiteres die 
Konstante k angibt. Die so bestim- 
mte Konstante k ergibt sich aber 
: fast unabhingig von der Konzen- 
" | tration des Anilinchlorhydrats.( 
2 / | Oder wenn man die verhiltnismis- 
| sig grobe Natur dieser Art der 
Bestimmung von & in Rechnung 
: zieht, darf wohl geschlossen wer- 
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| . 
2.25 


— 
=) 


26 


93.0 


nonoworeannt wo o 
X log Y-10 





den, dass die Konstante & von der 
Konzentration des Anilinchlorhy- 
drats praktisch unabhangig ist. 


- ¢ in Stdn. 





or 


1 2 3 


Abb. 1. Beziehung zwischen der Quantitat 


(—X log Y) und Versuchsdauer (¢) bei ‘ “ 
verschiedenen Konzentrationen Einfluss der Saurekonzentra- 


des Anilinchlorhydrats. tion auf die Austauschgeschwind- 








(11) Wir kénnen in Wirklichkeit eine kleine anwachsende Neigung von k mit zu- 
nehmender Konzentration des Anilinchlorhydrats bemerken. Aber diese Neigung ist viel 
zu unbedeutend, um daraus one weiteres irgendeinen Schluss zu ziehen. 
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igkeit. Bei diesen Versuchen benutzt man statt neutralen schweren 
Wassers das durch den Zusatz von Salzsiure verschieden stark (1N, 2N 
und 3N) angesduerte schwere Wasser. Etwa lg. (aber wohl abgewogene 


Tabelle 3. Einfluss der Saurekonzentration auf die 
Austauschgeschwindigkeit. 


HCl-Normalitat | Versuchs- | | = 
im benutzten dauer Mac Mw na —X log Y-10° (k/2.303)-10 
schweren Wasser |_ in Stdn. 


| 














| ON Vgl. dritte Versuchsreihe in Tabelle 2. 3.5 ~ 3.6 
1 | 0.0174 | 0.0544 | 4.43 | 3.46 
2.25 | 0.0174 | 0.0542 | 5.20 | 6.88 
1N 3 0.0174 | 0.0545 | 5.43 8.45 3.0 ~ 3.5 
6 | 0.0174 | 0.0553 | 6.20 | ion 
| 1 0.0174 | 0.0542 | 4.40 | 3.4 
2 | 0.0174 | 0.0587 | 4.99 5.85 
2N 3 | 0.0174 | 0.0538 | 5.52 | 9.26 3.1~ 3.2 
5 | 0.0174 | 0.0536 | 6.07 | sas 
0.5 | 0.0174 | 0.05837 | 3.94 | 1.79 
1 | 0.0174 | 0.0587 | 4.34 3.18 
1 | 9.0174 | 0.0534 | 4.45 | 3.52 
3N 15 | 0.0174 | 0.0534 | 4.78 4.88 3.3 ~ 3.5 
2.5 0.0174 | 0.0537 | 5.32 7.73 
3 0.0174 | 0.0537 | 5.68 | 10.6 
6 0.0175 | 0.0535 | 6.02 | oa 


Menge) dieser Loésung wird bei 
100°C. immer’ gegen 2.25g¢. 
Anilinchlorhydrat ausgetauscht. 
Die sonstige Arbeitsweise ist genau 
dieselbe wie bei den vorhergehen- 
den Versuchen in neutraler Lé- 
sung. Die bei der vorliegenden 
Versuchen erhaltenen Ergebisse 
sind in Tabelle 3 zusammenge- 
stellt, wo die erste Verstikalreihe 
die Konzentration der Salzséure in 
bei allen Reihen der Versuche 
verwendetem schwerem Wasser 
angibt und die in der letzten Spalte 
der Tabelle angegebene Gesch- 
windigkeitskonstante & unter 
Benutzung der  nebenstehenden 
Abb. 2 graphisch ermittelt wird. ¢« 0 1 2 3 

Aus diesen Ergebnissen darf 




















Abb. 2. Beziehungen zwischen der Quanti- 


wohl geschlossen werden, dass die tat (—Xlog Y) und Versuchsdauer 
Geschwindigkeitskonstante k (t) bei verschiedenen Saure- 
ebenso wenig wie durch die Ver- konzentrationen. 


ainderung der Konzentration des 
Anilinchlorhydrats auch durch die der Séurekonzentration beeinflusst 
wird. 





536 M. Koizumi. [Vol. 14, No. 12, 


Diskussion."'*) Wir haben oben gefunden, dass die mittlere Aus- 
tauschgeschgeschwindigkeitskonstante k fast unabhingig von der Kon- 
zentration des Anilinchlorhydrats und der Saure konstant bleibt. Diese 
Konstante & ist aber, wie schon oben darauf hingewiesen, nur fiir die 
stéchiometrische Gl. (4) giiltig und dementsprechend wird diese & durch 
Gl. (5) definiert :“* 


a aon = kn, [[CsHsNH,Cl]] [THDO]]—(Gegenreaktion) (5), 


wo die Formel in den doppelten Klammern [[ _ ]] die zum Austausch 
effektive analytische Konzentration der betreffenden Substanz ausdriickt 
und ». die Anzahl der austauschbaren Kernwasserstoffatome in einem 
organischen Molekiil bedeutet (deshalb n»=3). Weil aber die wirkliche 
Austauschreaktion als eine Art zwischen Protonacceptoren und -donatoren 
verlaufende elektrophile Substitutionsreaktion aufgefasst werden darf, 
kénnen wir im vorliegenden Fall folgende fiinf Arten der Molekiile und 
Ionen als die Reaktionsteilnehmer in Betracht ziehen: 


Protonacceptor: CsH;sNH2, CsHsNH;* , 
Protondonator : H,0*, HO, CsH;sNHs3°. 


Unter diesen Molekiil- und Ionenarten werden die neutralen Anilin- 
molekiile C,H;NH. und die Hydroxoniumionen H;O* durch die Hydrolyse 
der Aniliniumionen C,H;NH;* erzeugt: 


CsHsNH;° + HO <= CsHs;sNH2 + H;O (6). 


Deshalb muss zwischen den Konzentrationen dieser vier Arten der 
Molekiile und Ionen die Beziehung bestehen: 


[CsHsN He] [H,O J _ K t 
[C.H;NH;'][H.0] 


Besonders wenn es sich um die reine Lésung des Anilinchlorhydrats 
in (schwerem) Wasser handelt, d.h. es keinen weiteren Zussatz gibt, muss 
deshalb die Beziehung bestehen: 


[H,0'] = Konsty [CsHsNHs°] [H.0] (7), 


da in diesem Fall offensichtlich [C,;H;NH.] = [H;0*] ist. 
Unter dieser Annahme kénnen wir nun die durch Gl. (5) definierte 


mittlere Geschwindigkeitskonstante & im allgemeinen wie folgt setzen: 





= 1 j re 
k= FADO CHNE.Cy LCN He] [H2DO'] + 








(12) Uber die weiter unten zu erwahnende Diskussion vgl. auch die in Fussnote (6) 
und (7) referierten Arbeiten. 

(13) Aus dieser Gl. (5) wird ersehen, dass die Konstante k die mittlere Austausch- 
geschwindigkeitskonstante der n. Stiicke Kernwasserstoffatome ausdriickt. 
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(ii) (iii) (iv) 
ko[CeHsNH3*][CsH;NH2D ]+k:[{CsHsNHs ] [HDO]+ k.[CsHsNH2] [H2D0 ]+ 


(v) (vi) 
- ks[CsHsNH2] [CsHsNH2D ]+ ke[CsHsNH2] [HDO] } (8). 


In dieser Gl. driickt die Formel in den doppelten Klammern [[ I 
die zum Austausch effektive analytische Konzentration und die in den 
einfachen Klammern [  ] die wirklich in der Lésung bestehende Kon- 
zentration aller Molekiil- bzw. Ionenarten aus. Unter diesen sechs Teil- 
reaktionen (i) bis (vi) kénnen wir aber die letzte Reaktion (vi) ohne 
weiteres ausser Acht lassen, weil zwischen Anilin und Wasser in Wirklich- 
keit keine merkliche Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome 
stattfindet.“*) Deshalb haben wir nur noch fiinf Teilreaktionen iibrig, 
um zu entscheiden, welche Reaktion beim wirklichen Austausch eine 
Hauptrolle spielt. Ware es nun die erste Reaktion (i), dann musste die 
direkt gemessene mittlere Geschwindigkeitskonstante & durch die Ver- 
anderung der Konzentration der ReaktionsteilInehmer gemiss Gl. (9) 
beeinflusst werden, wie aus der oben angegebenen Gl. (8) ohne weiteres 
ersichtlich ist: 

an [CesHsNH3° ] [H2D0°*] 
ki) = ki cNHCII] [DOT boii 

In dieser Gl. (9) bedeutet & (i) die mittlere Geschwindigkeits- 
konstante &, die sich ergeben wiirde, wenn die Teilreaktion (i) die Haupt- 
reaktion wire. Setzt man nun in diese Gl. (9) in erster Annihrung 
[C>H;NH;*] = [[CsH;NH;Cl]] und zieht weiter die Beziehung (7) in 
Rechnung, so folgt, dass 


ie(i) = k,LH2DO'] ., [HsO'] .. /[CcHsNHs'],, /([CcHsNHsCl]] (499) ist, 
O="ipon” mon’ (Hoy ~*~ gHoy = °* 
wenn die D-Konzentration in der Lésung immer konstant gehalten wird. 
Auf ahnliche Weise kommt man zu dem Schluss, dass eine der folgenden 
Beziehungen bestehen miisste, je nachdem ob die zweite, dritte, vierte 
bzw. fiinfte Teilreaktion in Gl. (8) beim wirklichen Austausch die 
Hauptrolle spielt: 


E (33) co [[(CsHsN HsCl]] 

k (ii) (TH.OT] ; (10b), 
k(iii) und k(iv) = Konst., (10c), 
E(v) co ,/ UCsHsNHsCl]] , 
kv) N (TH.0]} (10d). 


Wenn man deshalb unter sonst konstant gehaltenen Versuchsbeding- 
ungen (konstante Wassermenge!) die Menge des Anilinchlorhydrats von 
1.9g. bis auf 3.0g. vermehrt, miisste die mittlere Geschwindigkeits- 





(14) M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 470. 
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konstante & oder K(i), K(ii), kGii), Kliv) und &(v) resp. sich um 1.25, 
1.57, 1.00, 1.00 und 1.25- fach vergréssern, je nachdem ob die Teilreaktion 
(i), (ii), (iii), (iv) oder (v) die Hauptreaktion ware. 

Bei den oben in Tabelle 2 angegebenen Versuchen haben wir unter 
den sonst méglichst konstant gehaltenen Versuchsbedingungen die 
benutzte Menge des Anilinchlorhydrats von 2g. in 1g. Wasser bis auf 
3g. in derselben Menge Wasser erhéht und fanden dadurch, dass die 
Geschwindigkeitskonstante & fast unverindert bleibt. Wenn man deshalb 
diese Versuchsergebnisse mit den eben erwdhnten Schliissen vergleicht, 
dann kénnen wir die Teilreaktion (ii) sicher ausschliessen, weil, falls 
diese die Hauptreaktion ware, die mittlere Geschwindigkeitskonstante k 
unter den benutzten Versuchsbedingungen sogar um 1.57-fach zunehmen 
miisste. 

Es bleiben auf diese Weise nur noch vier Reaktionen (i), (iii), (iv) 
und (v) zu betrachten iibrig. Um zwischen diesen vier Moglichkeiten 
zu unterscheiden, miissen wir aber weiter die Versuchsergebnisse in 
Rechnung ziehen, die wir unter Benutzung verschieden starker HCl- 
Lésung gewonnen haben (vgl. Tabelle 3). Unter diesen Versuchsbeding- 
ungen wurde ebenfalls gefunden, dass die mittlere Geschwindigkeits- 
konstante & von der Siurekonzentration fast unabhangig ist. Durch den 
Zusatz von Salzséure wird die Konzentration der Aniliniumionen 
[CsH;NH;*] sowie die des Wassers [H:O] wohl nicht beeinflusst. 
Dagegen muss die Konzentration der Hydroxoniumionen [H;0*] mit der 
zugesetzten Menge der Sdaure proportional zunehmen und die der 
neutralen Anilinmolekiile [C;H;NH.] umgekehrt proportional abnehmen. 
Daraus folgt, dass das Produkt [C,H;NH;*][H.DO*] in Teilreaktion 
(i) in Gl. (8) durch den Zusatz der Salzsdéure in seiner Konzentration 
proportional zunimmt, das Produkt [C,H;NH;*][HDO] in (iii) sowie 
{[CsH;NH2][H.DO*] in (iv) fast unveradndert bleibt und zum Schluss 
das Produkt [C;H;NH.][CsH;NH.D*] in (v) umgekehrt proportional 
abnehmen muss. Da aber in Wirklichkeit die gefundene Kon- 
stante & fast unabhangig von der Sé&urekonzentration konstant bleibt, 
kommt man ohne weiteres zu dem Schluss, dass Teilreaktion (iii) bzw. 
(iv) die Hauptrolle spielen muss. Zwischen diesen beiden Reaktionen 
kénnen wir aber auf rein experimentellem Weg noch zu keiner endgiiltigen 
Unterscheidung kommen, weil die Reaktionsteilnehmer in den beiden 
Reaktionen durch das Gleichgewicht (6) miteinander verkniipft sind und 
folglich das Produkt [CsH;NH;*][HDO] gegen [C,;H;NH.][H.DO*] 
immer in konstantem Verhaltnis steht. Wenn man jedoch die Tatsache 
in Rechnung zieht, dass Hydroxoniumionen viel kraftigere Protondona- 
toren als neutrale Wassermolekiile sind, bleibt nur Teilreaktion (iv) als 
die Hauptreaktion tibrig; die Austauschreaktion der Kernwasserstoff- 
atome zwischen Anilinchlorhydrat und Wasser kann als die zwischen 
neutralen Anilinmolekiilen und Deuteroxoniumionen verlaufende bimole- 
kulare Reaktion aufgefasst werden: 


CsH;NHe + H.DO —_/ CsH,DNH2 + H,0* (12). 
In dieser Hinsicht stimmen namlich die vorliegenden Versuchser- 


gebnisse mit der vorlaufigen Annahme von Ingold und seinen Mitarbei- 
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tern’) sehr gut iiberein, die sie durch die halbquantitativen Versuche 
mit Dimethylanilin gewonnen haben. Aber iiber die Annahme, ob der- 
selbe Mechanismus sich auch in alkalischer Lésung abspielt, lasst sich 
ohne weiteres nichts Bestimmtes sagen, bis eingehendere Versuche in 
alkalischer Lésung ausgefiihrt werden. Uber diese Versuche soll spater 
in II. Mitteil. berichtet werden. 

Zum Schluss méchte ich Herrn Prof. T. Titani fiir seine wertvollen 
Ratschlige und stetige Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der vor- 
liegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank aussprechen. Zugleich bin 
ich der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Japanischen Gesellschaft zur 
Forderung der Wissenschaft) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori- 
Stiftung) fiir ihre finanzielle Unterstiitzung zu bestem Dank verpflichtet. 
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Studies on Luminescent Materials. Part 1. Theory of Zinc 
Sulphide-copper Crystal Phosphor. 


By Yasuo UEHARA. 
(Received November 15, 1939.) 


Introduction. Crystals which can emit all kinds of excitation energy 
which they absorbed as the light energy, are called crystal phosphors. 
Of such phosphors, especially zinc sulphide phosphors have been exten- 
sively investigated, since they are theoretically important as well as 
technically. Most of the studies on the zinc sulphide phosphors, how- 
ever, were restricted in the description of the properties of the phosphors 
and they have not been able to give a fairly complete picture of the 
mechanism of fluorescence and photoconductivity, and of many other be- 
haviours of the phosphors. 

In the present paper, the author wish to propose a picture of the 
zinc sulphide-copper crystal phosphor, based on the quantam mechanical 
theory of solid state, which can explain the mechanism of fluorescence 
and phosphorescence, the distribution of fluorescence- and excitation- 
bands, photoconductivity, and many other behaviours of the phosphors. 

The treatment is similar in some way to that of F. Seitz“) which 
was reported while this paper was written, but the mechanism of 
fluorescence and the interpretation of the properties of the phosphors, 





(1) F. Seitz: J. Chem. Phys., 6 (1938), 454; 6 (1938), 150. 
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proposed by the author, are different from that of F. Seitz, as we shall 
see in the following sections. 

Theory. (a) Energy levels in the zinc sulphide-copper crystal phos- 
phor. Let us consider electrons moving in the self-consistent field V(r) 
in the crystal which has the same periodicity and symmetry with the 
crystal lattice. If we assume that V(r) is large near the lattice point 
(and falls rapidly with distance, we ean solve the Schrédinger equation) 
by the Wilson-Bloch’s method.“ 

We shall first deal with the state whose wave function of atom ¢(r) 
is spherically symmetrical. For the energy value, we can obtain the 
following results. 

In a simple cubic lattice 


E = E,—a—2v7(cos f,a+cos f,a+cos f,a), 
in a body-centred cubic lattice 


1; 1; 


E= Ey—a—81( cos —f,a + cos 1ia+cos + ta) » 
2 2 2 


in a face-centred cubic lattice 


hz 1; z 
E= Ey—a—4r{ cos fa cos gist cos 9 f.a cos ; f,a+ 


cos | fa cos 1 ta) 
2 2 


with—a = [p#(t){ V(t)—Ug(t—g)) ddr , 
—y = \ gi) (V)—U,r—9)} addr , 
f = wave number, gq, § = lattice vector, 
a = lattice constant, 
¢ = eigenfunction of the isolated atom, 


U, = potential function of the isolated atom. 


By the same method, we can obtain the energy value in the crystal 
for the wave function of p- or d-state. 

As the results, we can say that the energy of an electron in the 
crystal consists of a constant term EHy—a, together with a term which 
depends on the wave number. £, is the electronic energy of an isolated 
atom. a is the mean value of the potential energy which is due to all 
the neighbouring atoms, and it is approximately given by the Madelung 
energy, in the ionic crystals, if we neglect the polarisation energy. y+ 
which is represented by the exchange integral, defines the breadth of 


(2) Hand. d. Physik, 24/2 (1933), 394. 
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the energy band and it will be greater the more the wave functions 
overlap. 

Thus we see that, if we consider the forces due to the neighbouring 
atoms, each energy level of the electron splits into a number of levels 
forming a band in the crystal. 

Let us obtain the energy value of E)—a in the zinc sulphide crystal 
phosphors and of the impurity level arising from the copper which is 
added to the phosphors as an activator, by the following considerations. 

There are two crystal forms in the zinc sulphide crystal phosphors, 

(1) Zine blende, cubic system, it is formed above the temperature 
of 1015° — 1024°C,) 

(2) Wurzite, hexagonal system, it is formed below the temperature 
of 1015° — 1024°C.) 

These two crystal forms of the zine sulphide phosphors show the 
same properties as the luminescent materials,“) and in fact, we can ob- 
tain the same results for the two crystal forms, in the zero order ap- 
proximation, by the following calculations. Therefore we shall deal only 
with the zinc blende crystal. 

We can consider the zinc sulphide crystals as the nearly ionic crystal, 
since it has “Reststrahlen” at 3lu) and trigonal polar axis of symme- 
try. 

In the ionic crystals, Madelung energy is given by the theory of 
Hund“ as follows: 

w= 24e (4), 
r 
where Z is valence of ions in the lattice point, 7 is the shortest distance 
between the nearest unlike ions, and e is electronic charge. 

Putting into (4) r = 2.35A, Z = 2 and A = 1.6831 for the zinc blende, 
we obtain W = 19.9 eV. 

As the results, the energy of electrons on positive ions is increased 
by the amount of 19.9 eV and that on negative ions is decreased by the 
same amount in the zinc blende crystal. 

If we assume that the electron affinity of ions in the crystal is ap- 
proximately equal to the ionization energy of the free ions, )-(). we 
can obtain the energy levels of the ions in the crystal by the algebraic 
sum of the electron affinity and Madelung energy, i.e. by E—a. 

The energy levels in the crystal broaden into bands by the zone- 
theory and we can estimate the broadening roughly. The energy levels 
in the zine sulphide-copper crystal phosphors are shown in Fig. 1. 

In Fig. 1 the lowest energy band is 3d'°—band of Zn** ions which 
is completely occupied by ten electrons. The energy immediately above 
the d-band of Zn** ions is 4p°—band of S--ions which is completely oc- 
cupied by six electrons. These two bands are narrow compared with the 
conduction band. 





(3) E.T. Allen, J.L. Creshaw: Z. anorg. Chem., 79 (1920), 186. 

(4) E. Tiede, A. Schleede: Ber., 53 (1920), 1721. 

(5) K. Forsterling: Z. Physik, 8 (1922), 251. 

(6) P.P. Ewald: ‘“‘ Kristalle u. Réntgenstrahlen,’’ Berlin, (1923), 186. 

(7) F. Hund: Z. Physik, 34 (1925), 833. 

(8) J.H. De Boer, E. J. W. Verwey: Proc. Phys. Soc. (London), 49 (1937), 59. 
(9) N.F. Mott: Trans. Faraday Soc., 34 (1938), 500. 
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Levels about 9 and 13 eV above the S- --band are respectively 1st and 
2nd excited levels of Zn** ions. The uppermost band is 4s-band of 
Zn* ions and its broadening can 
be estimated a few eV. This 
y band corresponds to the conduc- 

Zt 3d"4s S, tiy hf 4s Cut tion band. 
(Conduction level) (ZZ 32% |. \270 It is well known that the 
Z 282 zinc sulphide-copper crystal 
phosphor shows the photocon- 
ductivity and fluorescence, at 
zit 3d°4p { the same time, by the absorp- 
—" tion of the light corresponding 
to its excitation bands.“ 
Therefore, we can assume that 
the fluorescence and photocon- 
ductivity are caused from the 
same origin, that is to say, 
from the Cu* ion or atom in 
the activation centre. As the 
results, we can conclude that 
the energy level of the activa- 
tion centre must lie in the range 
of, at least, 3 or 4 eV below 
the conduction band, and such 
a level is that of Cu* ion, as we 
see in Fig. 1. 

The level immediately be- 
Zit 3d”’'sp ,, low the conduction band is 

bho of Cu* ion which is 





Fig. 1. Energy levels in ZnS/Cu. completely occupied by ten 
electrons. Since it lies in the 


forbidden region, the broadening of the level is very narrow. The 
excited levels of Cu* ion, that is to say, 'D., *D,, *D. and *D, levels lie 
immediately below the conduction band or on the position overlapping 
each other in the real crystal. 

(b) Excitation bands of fluorescence. If the zinc sulphide crystal 
absorbs the excitation energy such as light, an electron of the Cu* ion 
in the activation centre makes transitions from the ground state S-- into 
the excited states of 1D. ,*D,,*D. and*D;. As the results, we can expect 
the four excitation bands of fluorescence whose maxima lie about at fol- 
lowing wave length: 


a = 3.24eV, a2 = 2.96eV, a3 = 2.82eV, a, = 2.70 eV. 


In fact, Tomascheck“! observed following excitation bands of 
fluorescence in the zinc sulphide-copper crystal phosphor, 





(10) B. Gudden, R. Pohl: Z. Physik, 2 (1920), 181. 
(11) R. Tomascheck. ‘‘ Handb. d. exp. Phys’”’., Tell I, (1928), 392. 
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for a-fluorescence-band df=430myp=2.87eV dz = 360 mp = 3.43 eV, 
dj=260mzp=4.1leV dj =235mp = 7.22eV, 


for 8- - - dj} = 365mp = 3.87eV dz; =270 mp = 4.57 eV, 
(for Y- - » ) dG =470m~=2.62eV dj = 380 mp = 3.25eV, 
for 5- es je dj = 425mz=2.90eV dj = 370 mp = 3.37 eV. 


The author interprets these results of the observations on the excita- 
tion bands of fluorescence as follows: 


'So— D2 a, = 3.24 eV corresponds to the observed excitation bands 
dj = 3.48 eV d} = 3.37eV 
(dj = 3.37 eV) (dj = 3.25 eV), 

So > *°D, a2 = 2.96 eV corresponds to the observed excitation bands 
d; = 2.90 eV, 

1S) > °D, a3 = 2.82 eV corresponds to the observed excitation bands 
dj = 2.87 eV, 

1S) >°Ds a4 = 2.70eV corresponds to the observed excitation bands 
dj = 2.62 eV). 


We must, however, notice the following facts: We could confirm 
that the fluorescence spectra of zinc sulphide-copper crystal phosphors 
consisted of a- and f-band (and probably 6-band), and y-band was not 
correlated to the Cu* ion, but to the Zn atom diffused in the phosphors. 

The excitation bands of fluorescence above quoted have a wide 
broadening due to molecular and lattice vibrations in the crystal as a 
whole, as we see in the following sections. 

(c) Fluorescence band. Since Cut ion in the activation centre is 
surrounded by Zn*+ and S-- ions in the crystal, the normal and excited 
states of the electron of Cu* ion can be represented as functions of a 
parameter(u) describing the positions of the ions. 

After an electron in the equilibrium position of the normal state 
has absorbed the excitation energy, it makes a transition to the excited 
state and then it moves into a new equilibrium position of the excited 
state, the excess energy is taken gp by the vibrations of the surrounding 
ions. 

Fig. 2 shows the energy curve of Cu* ion in the activation centre. 
A represents an equilibrium position of the normal state of Cu* ion in 
the activation centre. After an electron in this position has absorbed 
light quanta, it makes a transition into one of the excited states of 
Cut ions, for example, to C of the energy curve *D.. Then it moves 
into a new equilibrium position f of *D. curve in about 10-™ second, mean- 
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while giving up the excess energy as the lattice vibrations. From f the 
electron makes a transition either to h of *D, curve or to g of the ground 
state, in accordance with Franck-Condon principle. 

The transition f —h occurs with radiation of infra-red waves or 
elastic vibration waves, and the latter case is more probable when the 
coupling between the electron and lattice vibrations is strong. 


Fig. 2. Potential curves in the 


activation centre. 





ee 


The transition f—g _ gives the 
fluorescence. The electron in h moves 
into the equibrium position of *D, and 
then it makes a transition to j of the 
ground state with the radiation of the 
flucrescence. By such a picture, these 
fluorescence bands will show a wide 
breadth by the molecular vibrations 
coupled with the elastic vibrations of 
the lattice. In fact, the author could 
observe the molecular vibration struc- 
ture of the fluorescence bands which wil! 
be reported in the following paper. 

On the other hand, the electron 
which moved into the equilibrium posi- 


' tion c from D of *D, curve, will make 


a transition into d and the transition 
from c to the ground state will scarcely 
occur when the interaction between the 
electron and lattice vibrations is very 
strong. The same process is possible 
for the electron which has made a 
transition to E of the energy curve 'D.. 


As it can be seen in Fig. 3 and Fig. 4, the author observed two 
fluorescence bands at about 5250A and 4550A arising from the copper 
activator in the zine sulphide phosphor. They are considered to cor- 


respond to a-and j-band 
respectively. The au- 
thor assignes a-band to 
the electronic transi- 
tion of *D,—'1S» (iJ) 
and j-band to that of 
3Do— So (f—g) of the 
Cu* ion in the activa- 
tion centre. 

On the other hand, 
F. Seitz”) reported that 
the activation centre 
of the zine sulphide- 
copper phosphor con- 
sisted of the copper 
atom which diffused 
into the crystal. And 











4000 4400 4800 «5200 5600 A000 





Fig. 3. Fluorescence spectrum of ZnS/Cu 
Cu = 1x10-5 mol fraction, 25°C. 


he concluded that the direct transition of the electron (which is raised 
in the conduction band from the ground state) from the conduction band 
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to the ground state is responsible for the fluorescence band. If it is the 
case, the fluorescence spectra of zinc sulphide-copper phosphor should 
show a simple wide band. 

But it is well known that the fluorescence spectra of zinc sulphide- 
copper phosphor consist of a few bands.“ In fact, the author could 
confirm that the fluorescence spectrum of zine sulphide phosphor is con- 
sists of two fluores- 
cence bands of a and # —T 
and each fluorescence 
band shows the mole- 
cular vibration struc- 
ture. 

Therefore we can not 
adopt the Seitz’s model 
of the zinc sulphide- 
copper phosphor. And 
it will be a reasonable 4000 4400 4800 5200. 5600. 6000 
picture that the elec- (A) 
tronic transition from Fig. 4. Fluorescence spectrum of ZnS/Cu 
the excited states to Cu = 1x 10-4 mol fraction, 25°C. 
ground state of Cu* ion 
is responsible for the fluorescence. In other words, the resonance radia- 
tion, in the wide meaning, in the activation centre is responsible for the 
fluorescence of the zinc sulphide crystal phosphor. 

The same picture will be possible in the case of the excitation bands 
of fluorescence and photoconductivity. 

















If the electron in the ex- 
cited states of Cu*-ion in the 
activation centre, absorbs the 
heat energy, it can make a 
transition to the conduction 
band and be free to move in 
the crystal phosphor. 

Therefore we can expect 
that the zinc sulphide-copper 
crystal phosphor has photo- 
conductivity at room tem- 
perature or at enough high 
temperature, if it absorbs 
the light corresponding to 
the excitation bands of 
fluorescence. 

Fig. 5 shows excitation 
band of the photoconductivity 
observed by Gudden and 
Pohl” and in this figure 
the arrows show the maxima 
2500 3000 4000 5000 (A) of the excitation bands ob- 
tained theoretically by the 
author. 


— Photoconductivity 





Fig. 5. Photoconductivity of ZnS/Cu 
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In the above quoted picture, the photoconductivity will decrease with 
decreasing temperature. In fact, it is the case by the observation of the 
photoconductivity of zine sulphide crystal by Lentz.“*) And the author 
could calculate theoretically the temperature dependence of the photo- 
conductivity of zine sulphide phosphor by using the above quoted 
mechanism of the photoconduction, and the results coincide with the ex- 
periment of Lentz‘'*) very good, as we shall see in the following paper. 


Summary. 


In this paper, the author has attempted to interpret the properties 
of the zinc sulphide-copper crystal phosphor from the view point of zone- 
theory. 

(1) It was pointed out that the activation centre of zinc sulphide- 
copper phosphor consists of Cu ion surrounded by the ions of Zn and §S. 

(2) The transition of electron of Cut ion from the ground state 
1S, to the conduction band is responsible for the excitation bands of 
fluorescence. 

(3) The two fluorescence bands with maxima at 5250A and 4550A 
in this phosphor may be correlated with the electronic transitions 


8Dez — 18 (a-band) 9 
3D2—> 1S, (S-band). 


(4) If the electron in the excited states of Cu* ion absorbs heat 
energy, it makes a transition to the conduction band and be free to move 
in the phosphor, then the phosphor will show a phenomenon of the photo- 
conduction. 


The author wishes to express his sincere thanks to Vice-Director of 
this Institute for his generous help and to Prof. 8S. Mizushima of Tokyo 
Imperial University for his kind advices and encouragement. 


Laboratory, Tokyo Shibaura Electric Co. 
Mazda Division, Kawasaki. 





(12) H. Lentz: Ann. Physik, 77 (1925), 449. 





| 
| 
| 


— ee, 





——. ee, 


547 


AUTHOR INDEX TO VOLUME 14, 1939. 


ADzUMI, Hiroshi. The Flow of Gases through Metallic Capillaries at Low Pressures .. 343 
ApzuMI, Hiroshi. See also TOMINAGA, Hitoshi. 
AKABORI, Shiro, und KANEKO, Takeo. Uber die Synthese von Methionol .............. 1 
AKABORI, Shiro, und SENOH, Yoshinori. Ubér die Synthese aromatischer Aldehyde .... 166 
AKIYAMA, Hajime. See TAMAMUSHI, Bun-ichi. 
ANDO, Toshio. Iso-dehydroergosterol as A Component of Iso-necergosterol, A Mole- 
cular Compound Obtained from the Pyrolysis of Ergopinacone ..............+++. 169 
A Note on the Constitution of Dehydroergopinacone ............-eeeeeeeeees 482 
The Photochemical Dehydrogenation of Ergosterol and 7-Dehydrocholesterol. 285 


Dol, Ken-ichi. See UzUMASA, Yasumitsu. 


FUJISE, Shin-ichiro, und T1Bpa, Kozo. Uber die Einwirkung von Selen auf Indolen, Chi- 
nolm und seine perhydrierten Derivate <.........cccccccscsccvccccccccccccececes 478 


Go, Yukichi, und Tani, Hisaya. Uber die Hochkondensierteprodukte aus einigen 
I 5G Aceceh 0540 acerca dsc ccna web seose hea eheweehes ash teer eens 13 
Goto, Kokiti. See TiTan1, Toshizo. 


HARADA, Taichi. On the Metallo-organic Compounds: Alkyltin Compounds and their 
SINS cua ccecdaeewdisssinadscsscaseensieeseneanasat mee tannneeateeah 472 

Horiucui, Riki, OtTsuk1, Hiroshi, and OkupDA, Osamu. Constitution of Two New 
Terpenes, Menogene and Menogerene (C,9H,, and C,oH,,).—The Mechanism of 


Cees GE CRCPOIIENE BNE COPE coh. da de ccccccccccccicessvcssscccsceevesoens 501 
HicAsI, Keniti, and UyEo, Shojiro. The Molecular Configuration of Diphenyl Ether as 
I Br CINE I, IID i 06:66 9:90.54 0:660'00.0006084995460580005600900000 87 
ISEMURA, Toshizo. Studies on Rhythmic Precipitates ...........cceeeccceseeereeeeees 179 
Studies on the Oiliness of Liquids. VII. Measurements of the Static Friction 
Coefficients of Esters, Ketones, and Glycerine ........cccccccccccccccccccceecuce 270 
Studies on the Oiliness of Liquids. VIII. Measurements of the Static Friction 
CI OE TOE NOS ooo. So Fh icin 0 00:50:08 5.000:0565660056560468ss G04 048 . 297 


IsoBE, Taro. See TOMINAGA, Hitosi. 

IsomuRA, Yutaka. The Effect of the Silent Electrical Discharge on the Synthesis of 
IND FOIE. 0.5:5.6:0.0%-0.0:0:0094510 40054690 R0d Hens ebed 400848400 0hSeTs= 498 258 

IWADARE, Koichi. The Formation of d-Erythrulose .............ceccccececcccoccceecs 131 


KANEKO, Osamu. See SHIBATA, Yuji. 
KANEKO, Takeo. See AKABORI, Shiro. 
KimuRA, Osamu. Studies on the Effect of Electric Field on the Viscosity of Liquids ... 243 
KopERA, Kumasaburo. Chemical Studies by Means of Molecular Beams. VII. A Method 
of Measuring the Intensity of Potassium Atomic Beams with an Incandescent 
Tungsten Surface. Partl..... ©. Cadena eds oeudeenelaaladsdes eekathsowss 114 
Chemical Studies by Means of Molecular Beams. VIII. A Method of Measur- 
ing the Intensity of Potassium Atomic Beams with an Incandescent Tungsten 


NO: ANE Eh cia hckde een es sends + ended aueeeedEeNeNtAinaeiweres 141 
Koizumi, Masao. Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Phenols. II. 
Austauschreaktion in saurer Lisugy .........ccccccccscscccccccccccccccccccoccs 353 


Uber den Austausch der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol, Indol sowie ihren 
Methylderivaten und Wasser. VI. Austausch der Wasserstoffatome zwischen 
«-Methyl-, #-Methyl- sowie «,8-Dimethylindol und Wasser ............se+eeee-ee: 453 

Uber den Austausch der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol, Indol sowie 
ihren Methylderivaten und Wasser. VII. Austausch der Wasserstoffatome 
zwischen Indol sowie Inden und Wasser in alkalischer Lésung .................. 75 

Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Anilinchlorhydrates in 
wasserigen Lisungen. I. Die Reaktion in neutraler und saurer Lésung........ 530 





eee aaa 


a 


548 Author Index to Volume 14, 1939. 


Koizumi, Masao, und TITANI, Toshizo. Austauschreaktion der Wasserstoffatome 


zwischen Nitrophenol und Wasser. III. Aktivierungsenergie .............++-- 40 

Kusota, Tutomu. See MizusHIMA, San-ichiro. 

KuropA, Kazuo. The Occurrence of Germanium in the Hot Springs of Senami ....... 303 
The Occurrence of Beryllium in the Hot Springs of Matunoyama ............ 305 
Vanadium, Chromium, and Molybdenum Contents of the Hot Springs of 

PON 6 65 <ckdaneneradevenane PaaS nehd) AR Dais 09 64 AN ekDs O0NS ANSE EDSSERIGC2 0H 307 

MATSUDA, Ryoichi, and NisHimort, Teruichi. The Electrolytic Formation of Persul- 

phate. Part V. With Alternating Current Superimposed on Direct Currents... 72 
MIYAKE, Yasuo. Chemical Studies of the Western Pacific Ocean. I. The Chemical 

Composition of the Oceanic Salt. Part 1 .........cccccccccccccscccccsescccccece 29 
Chemical Studies of the Western Pacific Ocean. Il. The Chemical Composi- 

CHOU OE CG CIN I, UTE ooo doe. 00,0: 0:0:0:0600s 0500055006000 0080080000080 55 
Chemical Studies of the Western Pacific Ocean. Ill. Freezing Point, Osmotic 

Pressure, Boiling Point and Vapour Pressure of Sea Water ........-.++-+eeeeeee 58 
Chemical Studies of the Western Pacific Ocean. IV. The Refractive Index 

OE is 8 n 559.06 566s ese sh tive eae rahe eh nseryeceDastansnsinnne 239 
Chemical Studies of the Western Pacific Ocean. V. The Vertical Variation 

of Minor Constituents in the ‘‘ Kurosio”’ Region. Part 1 .............2-eeeeeees 461 
Chemical Studies of the Western Pacific Ocean. VI. The Vertical Variation 

of Minor Constituents in the “‘ Kurosio”’ Region. Part 2 ............eeeeeeecees 467 
MIzUSHIMA, San-ichiro, KuBoTa, Tutomu, and MorRINOo, Yonezo. The OH- Vibration 

Spectrum in the Photographic Infrared. II ..........ccceccsscccccccccccccceces 15 


MoRINO, Yonezo. See MIZUSHIMA, San-ichiro. 

Morita, Noriyoshi. Der katalytische Isotopenaustausch des gasférmigen Sauerstoffs. 
V. Die Sorption des Sauerstoffs durch Manganoxyd und die Austauschreaktion 
der Sauerstoffatome zwischen Sauerstoffgas und Manganoxyd. Teil I. Sorptions- 
I ian: 6:0:6 00 0:06:66 0 6.00 65.006 5 6088606606004 0060:00005940400069 080450088 520 

Morita, Noriyoshi, TANAKA, Haruo, und TITANI, Toshizo. Der katalytische Isotopen- 
austausch des gasférmigen Sauerstoffs. IV. Die Austauschreaktion der Sauer- 
stoffatome zwischen Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberflache der Oxyde 
von Calcium, Titan, Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen und Nickel ................ 9 


NISHIMORI, Teruichi. See MATsuUDA, Ryoichi. 
Nocucul!, Kimio. See SHIBATA, Yuji. 


OANA, Shinya. Geochemische Untersuchungen der Vulkane in Japan. XVIII. Dichte- 
messungen des durch Kondensation von Fumarolendampf erhaltenen Wassers ... 279 

OnASs!I, Tatuo. The Unit Cell and Space-Group of (-Octamethyl-cellobiose and §- 
I ooo 5 oc dice enccts send Geese esboseubsunesecdesdaeess 517 

OxuDA, Osamu. See Horiucui, Riki. 

Okumura, Shigeo. Ober die chemische Natur des Papains. III. Mitteilung. Uber 
die Wirkungsweise der Blausdure auf Papain ...............cceec eee ceeceeedeces 161 

OKUYAMA, Haruhiko. See SATA, Naoyasu. 

OTSUKI, Hiroshi. See Horiucul, Riki. 


SAKURAI, Buhei. Electrolytic Reduction of Naphthalimide and its Derivatives ........ 173 
Sano, Isamu. On the Catalytic Decomposition of Oxalic Acid by Colloidal Platinum- 
SN 5.505. ccch ou dese eSectnns Dea sae sh anaes tanaecweckelaeewns beeen wer eas UeeeD 121 
SASAKI, Tunetaka. On the Nature of Foam. III. The Foam Formation of Ternary 
System, Acetic Acid—Benzer-e— Water ......ccccccccccccccccccccccccccscccescce 3 
On the Nature of Foam. IV. Phase Inversion and Foaming of Emulsion 
Consisting of Acetic Acid, Ethyl Ether and Water .............. 2.2 eceeeeeeees 63 
On the Nature of Foam. V. Phase Inversion and Foam Formation of Emul- 
sion Consisting of Acetic Acid, Benzene, and Water ..............ceeeeeeceeeee 107 
On the Nature of Foam. VI. Emulsion and Foam Formation of Ternary 
System, Eihyl Alcohol—Ethyl Ether—Water ................ccccccccceccccccees 250 


SATA, Naoyasu, und OkuyYAMA, Haruhiko. Die kolloidchemische Untersuchung der 
Systeme von drei fliissigen Komponenten III. Uber Emulgierung zwei-flissiger 
Systeme mit gleichen spezifischen Gewichte ........ e8s bas 6eeeenedesenstee ees .. 135 








ST 


Author Index to Volume 14, 1939. 


Die kolloidchemische Untersuchung der Systeme von. drei fliissigen Kompo- 
nenten III. Uber Emulgierung zwei-fliissiger Systeme mit gleichen spezifischen 
Gewichte. (Fortectzang und Behluss) oa tide desc. cei se lcicccvccvcssccvoctoosee 

SENOH, Yoshinori See AKABORI, Shiro. 

SHIBATA, Yuji, NoGUCHI, Kimio, und KANEKO, Osamu. Geochemische Untersuchungen 
der Vulkane in Japan. IX. Bestimmung des Schwerwassergehaltes von den in 
der Nahe des Vulkans Asama befindlichen Quellwasser ..............eeceeeeeees 

SIMAMURA, Osamu. The Isomerization of Dimethyl Maleate by Hydrogen Bromide and 
ae Ta INO 0 0.56 001s eieswdn 0.0 sKIQUSMES +slan 6550008650000 cheuisadesezers 

The Isomerization of Methyl Allo-cinnamate by Hydrogen Bromide and the 
AE I 65.5 0:06.25) a0 cues) Cs eaO Ess Sn iuicbeteoknseedesdees sank 

SIMAMURA, Osamu. See also URUSHIBARA, Yoshiyuki. 

SuGAWARA, Ken. Chemical Studies in Lake Metabolism ...............0cceceeceee eee 


TAKAGI, Sotozi. Boiling Points of the System of Formic Acid and Water ............. 
TAKEBAYASHI, Matsuji. The Sorption of Gases on Reduced Nickel. I. Hydrogen, 
Cacggpemn, weed Tigra ers TONS asia n58 5 a9 021 ccc ccccccacsowsececcsgeseceess 
The Sorption of Gases on Reduced Nickel. II. Sorption of Gaseous Hydrogen 
Bromide and Hydrogen Chloride and Sorption of Hydrogen Bromide through a 
SIE sce wucncuicsahcesssder GUMIGENs sane nts peeek ed dsensewsicebets 
TAMAMUSHI, Bun-ichi, AKIYAMA, Hajime, und UMEZAWA, Sumio. Parachor, Dipol- 
moment, und Molrefraktion des Selenophens ..............eccccececcccecccseeees 
Dipolmoment und Struktur der isomeren Selenophthene ....................- 
TANAKA, Haruo. See Morita, Noriyoshi. 
TANI, Hisaya. See Go, Yukichi. 
TiBA, Kozo. See FUJISE, Shin-ichiro. 
TiTANI, Toshizo, und GoTo, Kokiti. Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen 


einigen anorganischen Anionen und Wasser ............ecsceceeccrecccceceececs 
TITANI, Toshizo. See also Koizumi, Masao , MoriTA, Noriyoshi. 
TominaGA, Akira. The Photochemical Dehydrogenation of 7-Dehydrocholestene ...... 
TomINAGA, Hitosi, ADzUMI, Hiroshi, and ISOBE, Taro. Viscosity Effect on the Rate of 
Solution of Calcium Carhonate in Hydrochloric Acid .............cccceececcceees 
TsucHiIpA, Ryutaro. Extended Co-ordination Theory. I. Configuration of Simple 
Ne I ID» iso.6.55 500 0:0:0 0os050snasdaeeeeskeaes eieseenbeacees 


Tsuzukl!, Yojiro. Synthesis of Cyclic Derivatives of Tartaric Acid by Condensing Alkyl 
d-Tartrates with Aliphatic Ketones. (Optical Activity and Chemical Structure in 
EE EE. WR sirsadcnebsbeusso060s.000es Sabwan iced die dbbauinies sas Genedad 

Synthesis of Cyclic Derivatives of Tartaric Acii by Condensing Alkyl 
d-Tartrates with Aromatic Aldehydes. (Optical Activity and Chemical Structure 
in Tartaric Acid. VI.) ....... Oe ee eee ere oe een 


UEHARA, Yasuo. Studies on Luminescent Materials. Part 1. Theory of Zinc Sulphide- 
Ce CR I 6b 60 05 0's Fides in ke0as4o0e des og neasgnewinececdes 
UMEzAWA, Sumio. Zur Mikrobestimmung des Selens in organischen Verbindungen . 
Synthetische Versuche in der Selenophen-Gruppe. IV. Einfiithrung von 
Seitenketten in den Selenophen-Kern ..........cccccccccccccccccccsccccccccecess 
Synthese der kondensierten Selenophene durch Einwirkung von Acetylen auf 
TE AeLieidtkcede ners) ees wh iaievORiRbaleess Mie ses we det secedeearescreseeus nee 
UMEZAWA, Sumio. See also TAMAMUSHI, Bun- ichi. 
URUSHIBARA, Yoshiyuki, and SIMAMURA, Osamu. The Mechanism of the Oxygen Effect 
on Hydrogen Bromide Reacting with Ethenoid Compounds ............+..eeeeee 
UyEo, Shojiro. See HiGAst, Keniti. 


549 


147 


274 


99 
ara 


294 


375 


508 


47 


290 


310 
318 


77 
486 
348 


101 


19 


539 


.- 153 


155 


363 


323 


UzumasA, Yasumitsu, and Dol, Ken-ichi. €On the Rhodanate Reaction of Molybdenum, 337 





Corrections. 


CORRECTIONS. 


Volume 14, 1939. 


Page Line i 
308 Table 1. (4) for ‘‘ Yunohanzawa’’ read ‘‘ Yunohanazawa’”’ 
,, 13 from bottom for ‘‘ Mineral’’ read ‘‘ mineral ”’ 
311 4 for ‘* Oberfachenspannung ”’ read ‘“‘ Oberflachenspannung ”’ 
¥ 313 2 for “ Dielektrizitatakonstant ” read “ Dielektrizitatkonstante ” 
», 11 from bottom for ‘‘ Léssung”’ read “‘ Lésung ’”’ 
“B14 14 Jor *‘Momement’’ read ‘‘ Moment ’”’ 
/315 18 from bottom for ‘‘125°C”’ read ‘ 125°”’ 
16 and 13 from bottom for ‘‘140°C”’ read ‘‘140’” 
- 7 from bottom for ‘‘ woiiber”’ read ‘‘ woriiber”’ 
317 7 for “‘Soffes’’ read ‘‘ Stoffes”’ 
i 318 13 and 20 for “unter” read “im” 
10 for ‘‘anderenfliissigen ’’ read ‘‘ anderen fliissigen ’”’ 


7 from bottom cross out E at the end of the line 
Foot-note (3) for ‘‘comare’”’ read “‘ compare”’ 
6 for ‘ northe-east’’ read ‘‘ north-east ’”’ 
7 for ‘0.021km.?”’ read ‘‘ 0.027 km.*’’ 
Table 1. Sor ‘* 21500” read ‘‘ 27500’ 
or ‘*65000”’ read ‘* 85000”’ 
“00” read ‘‘ 29” 
“its”? read “ their ”’ 
Foot-note for ‘‘Kuznetzov’”’ read ‘‘ Kusnetzov”’ 
10 from bottom between ‘‘lc.c.’’ and ‘“‘ Ansatz C” insert ‘‘ Ansatz B: P-GQ. ~%y 


5c.c. + Trypsinlésung 1c.c.”’ re NO 
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